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Интерес аналитиков к электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии (ET AAS) с источником 
непрерывного спектра (СS) обусловлен перспективой использования для количественных измерений обзорного 
спектра поглощения, отражающего общий состав пробы. В сочетании с принципиальными достоинствами тра-
диционного атомно-абсорбционного (АА) метода анализа (меньшей в сравнении с эмиссионным спектром веро-
ятностью наложения спектральных линий и  высокой чувствительностью),  концепция одновременного ЕТ ААS 
определения элементов может оказать революционное воздействие на технологию анализа, а именно, радикально 
сократить время измерений, расширить круг анализируемых веществ, упростить пробоподготовку, а также обе-
печить прямое определение состава микрообъектов. Реализация этого потенциала, однако, помимо усовершен-
ствования инструментальной базы, требует решения ряда специфических проблем, нехарактерных для тради-
ционной технологии последовательного одноэлементного определения. Одинаковые для всех элементов условия 
анализа исключают возможность селективной оптимизации степени разбавления, способа химической модифи-
кации  или термической обработки анализируемого вещества. Для реальных, например, природных, проб анализ 
осложнен значительным, до нескольких порядков, разбросом содержаний элементов, разной чувствительностью 
аналитических линий и вариациями кинетики испарения и степени атомизации, зависящими от многих параме-
тров, включая термодинамические свойства элемента и пробы, свойства поверхности подложки, температуру га-
зовой фазы и скорость массопереноса. Очевидно, что для разработки приборов и методологии многоэлементного 
определения необходимо более полное понимание специфики процессов формирования абсорбционного сигна-
ла при измерениях с СS источником, основанное на обобщении информации об известных теоретических и экс-
периментальных подходах в AA исследованиях, сопряженных проблемах и приемах их решения. Соответствен-
но этой задаче, в данной работе автор прослеживает этапы освоения атомно-абсорбционной спектрометрии с 
CS источником, обращая особое внимание на перспективные c точки зрения одновременного многоэлементно-
го определения направления исследований и технические усовершенствования. Приведенные примеры теорети-
ческих моделей или экспериментальных результатов предназначены, в основном, для иллюстрации многопла-
новости проблемы и ни в коей мере не претендуют на завершенность решений. Предлагаемый материал может 
быть полезен для исследователей и конструкторов, специализирующихся в области инструментального анализа.  

Ключевые слова: многоэлементный атомно-абсорбционный анализ, источник непрерывного спектра, 
одновременное определение элементов, электротермическая атомизация.  
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The interest of analysts in continuum source (CS) electrothermal atomic absorption spectrometry (ET AAS) is 
due to the potential opportunity of observing and using, for quantitative measurements, an overview absorption spectrum 
representing the total composition of the sample. The simultaneous multi-element determination concept, combined with 
the fundamental advantages of the traditional ET AAS, such as the low spectral-line overlap and high sensitivity can have a 
revolutionary impact on the determination technology regarding the determination time, range of substances accessible for 
the analysis, simplification of the sampling procedure or direct micro-sampling.  The implementing of respective analytical 
methodology, however, apart for improvement of the instrumentation, is associated with some specific problems. Equal 
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for the elements to be determined experimental conditions exclude the selective optimization of the dilution rate, chemical 
modification or thermal pre-treatment. For the realistic, e.g. environmental, samples the determination task is aggravated 
by broad, up to several orders of magnitude, dispersion of elements contents, different sensitivity of the analytical lines 
and variety of vaporization and atomization rates controlled by the thermodynamic characteristics of the element and 
matrix, properties of the substrate, temperature of the gas and mechanism of mass transfer in the atomizer. Evidently, the 
development of the instrumentation and respective analytical methodology should be based on clear perception regarding 
the processes leading to the formation of analytical signals in CS ET AAS. For that, generalization of the information on 
the relevant theoretical and experimental researches, associated problems and unorthodox solutions is needed. Respective 
to the task, in this work author traces back the development of CS ET AAS, paying special attention to the promising from 
the point of view of simultaneous analysis research clusters. The examples of the theoretical models or experimental results 
presented are aimed to show complexity of the problem and by no means pretend to be final or optimal solutions. The material 
of the issue is considered to be useful for the researchers and engineers specialized in instrumental analytical chemistry. 

Keywords: multi-element atomic-absorption analysis, continuum source, simultaneous determination of elements, 
electrothermal atomization.
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Предисловие
Интенсивное развитие атомно-абсорбционной 

спектрометрии (Atomic Absorption Spectrometry, AAS) 
в 60-80-х годах прошлого века происходило в рамках 
концепции Уолша [1], основанной на применении источ-
ников излучения с линейчатым спектром (Line Source, 
LS) и регистрации атомного поглощения паров пробы 
на резонансной линии определяемого элемента с помо-
щью монохроматора и фотодетектора. Интерес анали-
тиков к AAS был обусловлен принципиальным досто-
инством метода – простотой спектров поглощения в 
сравнении с эмиссионными спектрами анализируемых 
веществ, возбуждаемыми в пламенах или электрических 
разрядах. Соответственно, для разделения линий погло-
щения разных элементов в AAS оказалось возможным 
использовать недорогие спектральные приборы относи-
тельно низкого разрешения с полушириной аппаратно-
го контура 0.2÷2 нм ([2], стр.115). Техника электротер-
мической (ЕТ) атомизации Львова и Массмана [3, 4] с 
импульсным испарением сухого остатка раствора про-
бы в просвечиваемой полости миниатюрной графитовой 
трубчатой печи, GTA (Graphite Tube Atomizer), позволи-
ла радикально увеличить чувствительность определения 
элементов, а автоматическая коррекция спектральных 
помех и интегрирование по времени импульсных сиг-
налов атомной абсорбции ‒ повысить точность анали-
за и расширить номенклатуру анализируемых веществ. 

Разнообразие практических задач, связанных с 
атомизацией проб различного химического состава по-
требовало изучения природы  фундаментальных про-
цессов, сопровождающих формирование поглощающего 
слоя нейтральных атомов, включая испарение и диссо-
циацию конденсированных или газообразных соедине-
ний при нормальном давлении, транспорт паров и взаи-
модействие атомов с графитом или иной подложкой при 
температурах 1800-2800 К. Практическим для аналити-
ки итогом означенного периода является доныне суще-
ствующая LS ET AAS методология последовательно-
го определения элементов в графитовых атомизаторах, 
включающая разбавление, химическую модификацию 
анализируемых веществ, термообработку и испарение 
пробы в соответствии с оптимальной для заданного эле-
мента программой. Низкие пределы обнаружения, отно-
сительная свобода результатов определения элементов 
от спектральных помех или разного рода влияний, свя-
занных с природой анализируемого вещества, а также 
простота градуировки обеспечили внедрение метода в 
практику анализа водных растворов, органических жид-
костей, суспензий и даже твердых веществ. 

Главным недостатком последовательного «одно-
элементного» LS ET AAS анализа была и остается низ-
кая производительность при определении нескольких 
элементов, связанная с необходимостью смены ламп и 
перестройки монохроматора. Соответственно, предпри-
нимались попытки усовершенствования инструменталь-
ной базы метода за счет применения комбинированных 
многоэлементных источников резонансного излучения, 
полихроматоров и фотодетекторов, позволяющих осу-
ществлять одновременную регистрацию атомного по-

глощения до 4-6 элементов. Наиболее успешно такие 
«многоэлементные» оптические схемы были реализова-
ны в серийных приборах Hitachi Z-9000 и Perkin Elmer 
SIMAA-6000 в 1993 и 1995 гг., соответственно. Это на-
правление, однако, дальнейшего развития не получило, 
по-видимому, из-за сложности технических решений, 
связанных с сопряжением пучков света от нескольких 
LS источников и применением полихроматоров. Кроме 
того, различия в чувствительности линий поглощения 
разных элементов и узкий диапазон прямого измерения 
атомной абсорбции, обычно не превышающий двух по-
рядков, ограничивали возможности применения много-
элементных LS ET AAS приборов при одновременном 
определении высоких и низких концентраций разных ме-
таллов. Необходимость последовательного разбавления 
проб и образцов сравнения или поиска менее чувстви-
тельных линий сводила на нет преимущества одновре-
менной регистрации. 

Отмеченные недостатки, а также интенсивное 
развитие атомно-эмиссионной спектрометрии (Atomic 
Emission Spectrometry, AES) с индуктивно связанной 
плазмой (Inductively Сoupled Plasma, ICP) привели в конце 
80-х к снижению интереса аналитиков к атомно-абсорб-
ционной спектрометрии и, соответственно, к постепен-
ному свертыванию сопутствующих фундаментальных 
и прикладных физико-химических исследований в об-
ласти ET AAS. По мнению Хифти, высказанном еще в 
1989 году в статье [5], AAS, чтобы выдержать конкурен-
цию с другими аналитическими методами, требовалось 
обновление концепции измерений. 

Обращаясь к истории атомной спектроскопии, сле-
дует отметить, что альтернативная концепция получе-
ния многоэлементных спектров поглощения с помощью 
источников сплошного спектра (Continuum Source, СS) 
была известна со времен Кирхгофа и Бунзена [6, 7], но 
не востребована в аналитике. На практике потребность 
науки и промышленности в элементном анализе, воз-
никшая в 20-х годах прошлого века, удовлетворялась 
с помощью техники фотографирования эмиссионных 
спектров, практически непригодной для количествен-
ных атомно-абсорбционных (АА) измерений. Позже, 
появление фотоэлектрических детекторов излучения и 
усовершенствование технологии изготовления разряд-
ных ламп с полым катодом инициировало развитие АА 
спектрометрии в «одноэлементном» варианте Уолша. 

Современное состояние оптического приборостро-
ения и вычислительной техники позволяет по-новому 
взглянуть на потенциал CS ET ААS вне «одноэлемент-
ной» концепции. В частности, имеет смысл обсудить 
возможности создания многоэлементного AA спектро-
метра с источником сплошного (непрерывного) спектра, 
который мог бы обеспечить непрерывную регистрацию 
спектра поглощения паров пробы во время стадии ато-
мизации и, соответственно, моментальное определение 
большой группы элементов в широком интервале кон-
центраций на основе единообразной методики градуи-
ровки данных. История разработки этой идеи, насчиты-
вающая несколько десятилетий, отчасти представлена в 
книге [8] и обзорах [9-11]. Основные исследования это-
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го направления были сосредоточены в группах О’Хаве-
ра и Харнли (США) и Беккер-Росса (Германия). В Рос-
сии тема АА спектрометрии с источником сплошного 
спектра разрабатывалась в Институте геохимии и ана-
литической химии (ГЕОХИ РАН) в 70-х годах прошло-
го века. Ряд работ в этом плане недавно был выполнен 
в лаборатории автора в Технологическом Университе-
те Претории (ЮАР), а также под руководством В.А. Ла-
бусова в Институте автоматики и электрометрии СО 
РАН (Новосибирск). 

Проведенные исследования подтвердили прин-
ципиальные достоинства многоэлементной СS ET AAS 
спектрометрии: меньшая, в сравнении с эмиссионным 
спектром, вероятность наложения спектральных ли-
ний, высокая производительность и возможность пря-
мого анализа жидкостей и твердых веществ различной 
химической природы. Преимущества ET AAS в части 
спектральных помех наглядно демонстрирует сравне-
ние эмиссионного спектра железа в ICP разряде cо спек-
тром поглощения этого элемента в графитовой печи, рис. 
1, а и b, соответственно. Здесь диаграмма а включает 
практически все линии, перечисленные в справочной 
литературе [12], а b ‒ только  линии, соответствующие 
переходам с основного и близкого к основному энерге-
тических подуровней.  

На данный момент времени наиболее существен-
ным техническим достижением в освоении концепции 
измерений с CS источником является создание АА спек-

трометра высокого разрешения (НR), позволяющего ре-
гистрировать структуру спектра стационарного поглоща-
ющего слоя атомизатора в диапазоне длин волн 200-475 
нм. Возможности определения элементов на уровне или 
ниже пределов обнаружения LS ET AAS демонстрируют 
коммерческие HR-CS приборы для последовательного 
ЕТ AAS анализа [8]. Дальнейший прогресс в направле-
нии одновременного многоэлементного ЕТ ААS анализа 
зависит от решения ряда специфических проблем, свя-
занных со скоростью регистрации спектра, обработкой 
аналитических сигналов при широком диапазоне опре-
деляемых концентраций и техникой атомизации элемен-
тов в пробах различной химической природы. Иденти-
фикация этих проблем и обсуждение возможностей их 
решения с учетом теории и опыта «одноэлементной» ET 
AAS методологии является основной линией данной ра-
боты. Соответственно, в первой части книги автор про-
слеживает этапы освоения метода CS ET AAS с акцен-
том на теоретических и экспериментальных разработках, 
которые могут оказаться полезными для многоэлемент-
ного проекта. Во второй части технические и методиче-
ские решения проблемы одновременного определения 
элементов рассмотрены на примере эксперименталь-
ной CS ET AAS установки со спектрометром низкого 
разрешения. В Приложениях приведены дополнитель-
ные материалы, предназначенные для исследователей, 
непосредственно вовлеченных в работы по многоэле-
ментному проекту.  

Рис. 1. Спектры железа в ICP эмиссии (а) и в GTA абсорбции (b). 
Fig. 1. ICP emission (a) and GTA absorption (b) spectra of iron.
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Часть 1. Формирование аналитического сигнала в CS ET AA спектрометрии

1.	Атомное поглощение

C общими положениями теории и методологии 
АА анализа можно ознакомиться по книгам Митчела и 
Земански, Львова, а также Вельца с соавторами [2, 8, 13, 
14]. В данном разделе приведены только сведения, име-
ющие непосредственное отношение к теме одновремен-
ного многоэлементного АА определения.

Устройство многоэлементного АА спектрометра 
включает СS источник излучения, ET атомизатор – гра-
фитовую трубчатую печь и спектральный прибор со 
схемой регистрации. Пробу в виде жидкости, суспен-
зии или, в некоторых случаях, твердого вещества вво-
дят в центр печи и нагревают в атмосфере защитного 
инертного газа по заданной программе, включающей 
стадии предварительной термической обработки и ато-
мизации. Термообработка предполагает удаление ряда 
компонентов из пробы в виде газов и летучих паров, 
а также модификацию химической формы определя-
емых элементов. При повышении температуры печи 
на стадии атомизации происходит испарение пробы. 
Поток атомов и молекул через сечение печи к откры-
тым концам вызывает поглощение СS излучения. Со-
ответственно, на выходе прибора возникает спектр по-
глощения, изменяющийся во времени в соответствии 
с потоком испарения.

Пример 3D спектра поглощения паров пробы, со-
держащей эквивалентные концентрации 29 металлов, в 
GTA (см. Часть 2) приведен на рис. 1.1. Спектр включает 
резонансные линии разных элементов, а также атомные 
линии, соответствующие энергетическим переходам с 
близких к основному метастабильных уровней. Ширина 
линий определяется аппаратной функцией спектроме-
тра. Испарение разных металлов и, соответственно, по-
явление абсорбционных сигналов происходит фракци-

онно. Для некоторых сигналов характерен длительный 
спад сигнала абсорбции. Наряду с узкими атомными ли-
ниями наблюдаются широкополосные спектры молеку-
лярного поглощения и рассеяния.  

Для каждого элемента поток испарения 

⋅ S ⋅  (1.1)
определяется общим содержанием NS(t) газообразных 
частиц в полости трубчатой печи длиной Lf в момент 
времени t, включая свободные атомы NM(g) и молекулы 
элемента, например, газообразные оксиды NMO(g) или 
димеры NM2(g), и скоростью переноса паров v(t). Соотно-
шение между содержанием свободных атомов NM(g)(t) и 
других газообразных или конденсированных фракций 
зависит от термодинамических свойств элемента и его 
соединений, а также температуры газа в полости GTА и 
других факторов, рассматриваемых далее в третьей гла-
ве. Скорость транспорта определяется эксперименталь-
ными условиями, задающими температуру и темп нагре-
ва печи, а также направления и расход защитного газа.

Содержание определяемого элемента в пробе N0 
соответствует полному количеству пара, прошедшему 
через объем печи

 ∝ S (1.2)

При испарении пробы сигнал поглощения паров 
Āv(l,t) (v ‒ vapour) на длине волны λ0 в общем случае 
включает атомную абсорбцию A(l,t) и спектральный 
фон молекулярного поглощения и рассеяния света на 
частицах конденсата (background, Bg(l,t)),

Āv(l,t) = A(l,t) + Bg(l,t) = lg [I0(l) / I(l,t)], (1.3)
где I0(l) и I(l,t) ‒ поток излучения до и после прохожде-
ния поглощающего слоя паров пробы.

При АА измерениях контур линии поглощения 
на выходе спектрального прибора AF(l,t) соответствует 
интегральной свертке контуров исходной линии A(l,t) 
и аппаратной функции F(l), с полушириной δλA и δλF, 
соответственно,

l ∫ l l l l
∞

−∞
(1.4)

где ∫
∞

−∞

F(λ)dλ = 1. При высоком разрешении прибора (δλF  ≤ δλA) 

контур AF(λ,t) мало отличается от A(λ,t) и, соответственно, 
измеряемая в центре линии поглощения  l0  величина AF(λ0,t) 
достигает максимума A(λ,t). Тогда, при полной атомизации  
(NS(t) → NM(g)(t)) и устранении фона, а также при допу-
щении v(t) = const, из (1.2) следует:

∝ (1.5)
где τ – среднее время пребывания паров в зоне поглощения. 

Концепции АА измерений с LS и CS источника-
ми сопоставлены на рис.1.2. При LS ET AAS измерени-
ях (рис.1.2, а) на чувствительность и рабочий диапазон 
измерений влияет самопоглощение линии в источни-
ке излучения, относительный сдвиг линий испускания 
и поглощения, зависящий от природы защитного газа 
(см., например, [15, 16]), а также уширение линии по-

Рис. 1.1. Эволюция спектра поглощения паров пробы, содержащей 
0.2 мкг каждого из 29 металлов, в GTA.

Fig. 1.1. Transient vapor absorption spectrum of the sample con-
taining  0.2 μg of each of 29 metals, in a GTA. 
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глощения за счет атмосферного давления и температу-
ры атомизатора [8, 14]. Под влиянием этих факторов для 
большинства резонансных линий в LS спектрах ламп с 
полым катодом диапазон пропорциональной зависимо-
сти атомной абсорбции от содержания атомов в погло-
щающем слое ограничен сверху величинами A(λ0,t) = 
0.3÷ 0.4. При меньших значениях интегральная по вре-
мени абсорбция (1.5) не зависит от кинетики испарения 
определяемого элемента. Превышение диапазона зави-
симости A(λ0,t) ∝ N(t) приводит к непредсказуемым ре-
зультатам интегрирования (1.5), а при дальнейшем воз-
растании концентрации пара ‒ к полному поглощению 
излучения на линии источника LS. 

При уменьшении разрешения (δλА < δλF) контур 
линии поглощения на выходе спектрометра определя-
ется аппаратной функцией 

l ≅ l (1.6)
где интегральная по контуру линии абсорбция 

∫ l l l l
∞

−∞
∫
∞

−∞
(1.7)

инвариантна по отношению к уширению линии за счет 
разрешения спектрального прибора или условий ато-
мизации (рис. 1.2, b). Тогда, при S(t) ∝ NM(g)(t), и v = const. 
можно найти содержание элемента в пробе, измеряя по-
глощение в центре 

∝ l ⋅ (1.8)
или в пределах площади инструментального контура 

D∝ (1.9)
где D = (3÷4)δλF. Задавая определенную форму аппа-
ратной функции F(l), например, треугольную, можно 

приближенно оценить отношение истинной величины 
поглощения в центре линии к измеряемой величине на 
выходе спектрального прибора 

l ≅ l ⋅ (1.10)
В условиях АА измерений при малых поглощени-

ях для большинства элементов с массой между 14 и 200 
г/моль ширина контура δλA в области длин волн 190-350 
нм варьируется в пределах от 0.8 до 2 пм [8]. Эти значения 
меньше полуширины полосы пропускания спектрометров, 
используемых в практике АА анализа, от ContrAA-600 
с CS источником (δλF = 2.7-6.7 пм в интервале длин 
волн 200-500 нм) до коммерческих LS AAS приборов  
(δλF ≥ 200 пм). Таким образом, в зависимости от раз-
решения спектрометра, абсорбция, измеряемая в 
центре инструментального контура, может варьи-
роваться в рамках значений от AF(λ0) = (0.12÷ 0.7) 
A(λ0) до AF(λ0) < 0.005·A(λ0). Следуя сложившейся терми-
нологии, далее в тексте АА приборы оносительно высо-
кого и низкого разрешения c полушириной аппаратно-
го контура δλF < 10 пм и более 100 пм, соответственно, 
обозначены аббревиатурами HR (High Resolution) и LR 
(Low Resolution). 

Задача одновременного определения предпола-
гает регистрацию сигналов абсорбции паров разных 
элементов, отличающихся на порядки измеряемых ве-
личин. В отличие от LS ET AAS (рис. 1.2, а) спектро-
метрия с источником сплошного спектра, в принципе, 
предоставляет такую возможность. В этом случае при 
больших концентрациях определяемого элемента и пол-
ном поглощении излучения в центре линии дальнейшее 
увеличение атомной абсорбции происходит за счет кры-
льев (рис. 1.2, b). При этом, однако, зависимость функ-
ции S(t) и, соответственно, AF(λ0,t) от содержания ато-
мов N(t) в поглощающем слое становится нелинейной, а 
измеряемая величина интегральной абсорбции (1.8) или 
(1.9) оказывается зависимой от кинетики абсорбционно-
го сигнала. Это обстоятельство создает проблему граду-
ировки результатов измерений при различиях в кинети-
ке испарения определяемых элементов для проб разной 
массы и образцов сравнения.

Одной из причин нелинейноcти функции  
S = f[NM(g)] при больших концентрациях атомного пара 
является резонансное излучение, сопровождающее по-
глощение света в атомизаторе [17]. Интенсивность ре-
зонансной эмиссии Ir(l,t), исходящей из трубчатой печи, 
пропорциональна величине поглощенного излучения и 
ограничена телесным углом g/4p, заданным апертурой 
пучка света в атомизаторе или оптической схемой прибора: 

l g⋅ l l p (1.11)
Например, для печи длиной 28 и внутренним 

диаметром 5 мм отношение g/4p составляет 0.008 %. 
Тогда при полном поглощении в центре линии  
I(λ,t) = 0, измеряемая величина 

l l l l (1.12)
эквивалентна предельному значению абсорбции  
Alim(λ0,t) ≅ 2.1. Соответственно модели, треугольный кон-
тур линии поглощения при больших концентрациях атом-

Рис. 1.2.  Схемы атомно-абсорбционных измерений с LS (а) 
и CS (b) источниками излучения.

Fig. 1.2. The patterns of LS (a) and CS (b) atomic absorption 
measurements. 
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ного пара преобразуется в трапецидальный с высотой, 
ограниченной величиной Alim (λ0,t) (рис. 1.3). 

С учетом приведенной оценки отношения AF(λ0)/
A(λ0) для НR спектрометра диапазон линейности функ-
ции AF(λ0) = f(Ng) ограничен сверху величиной AF(λ0) = 
(0.25÷1.5), зависящей от ширины исходной линии и об-
ласти спектра. Таким образом, если предел обнаруже-
ния (limit of detection, LOD) задан величиной, например, 
AF(λ0) ≅ 0.0044 (1 % поглощения), то для HR прибора ди-
апазон линейности калибровочного графика составляет  
1.7 ÷ 2.5 порядка, в то время как для LR спектрометра 
линейный участок практически отсутствует. Для обо-
их HR и LR типов спектрометров значительное увели-
чение концентрации паров за пределы диапазона линей-
ности приводит к известной зависимости S(t) ∝ √ NM(g)(t) 
(см. [8]). Согласно теории [17], точка перегиба линейных 
графиков lg S(t) = lg NM(g)(t) + x и lg S(t) = 0.5·lg NM(g)(t) + y 
на рис. 1.3 для малых и больших концентраций атомов 
определяется характеристиками спектральной линии и 
геометрией поглощающего слоя.

Сложившаяся аналитическая практика предлагает 
ряд технических и методических приемов решения про-
блем одноэлементного LS или последовательного HR-CS 
ET AAS анализа: полноту атомизации стараются обеспе-
чить путем оптимизации температурной программы T(t), 
добавления к пробе химических реагентов или модифи-
кации материала печи; коррекцию фона осуществляют 
методом зееемановского расщепления линий поглоще-
ния или эмиссии источника в магнитном поле; условие 

пропорциональности A(λ,t) ∝ NM(g)(t) соблюдают, ограни-
чивая величину A(λ,t) за счет разбавления пробы в со-
ответствии с содержанием каждого из последовательно 
определяемых элементов, а зависимость интеграла (1.2) 
от скорости массопереноса в какой-то степени умень-
шают за счет усовершенствования конструкции атоми-
затора или просто игнорируют, допуская постоянство 
среднего времени пребывания атомов в зоне поглоще-
ния печи (t). Недостаточно полное выполнение условий 

S → (1.13)

∝ τ  (1.14)

l l l (1.15)
и 

l ∝ (1.16)

при последовательном одноэлементном определении 
отчасти компенсируют применением градуировочных 
растворов, близких по составу с пробой и обеспечива-
ющих сходную с пробой кинетику атомизации опреде-
ляемого элемента. 

При одновременном определении разных по тер-
модинамическим свойствам и содержанию элементов 
использование множества адекватных пробе градуиро-
вочных растворов противоречит самой концепции мно-
гоэлементного анализа. Соответственно, техника и ме-
тодология СS ЕТААS измерений и расчетов нуждаются 
в усовершенствовании. 

Рис. 1.3.  Модель зависимости  исходного и аппаратных контуров линии абсорбции от содержания атомного пара в поглощающем 
объеме при малых (а) и больших (b) содержаниях для HR и LR приборов. 

Fig. 1.3. Simulation of the initial and instrumentally broadened absorption line in the HR and LR spectrometers for the small (a) and 
large (b) atomic vapor contents in the absorption volume.
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2.	Средства измерений 

Реализация потенциала CS ET AAS анализа свя-
зана, прежде всего, с развитием техники оптических из-
мерений. В этом плане имеет смысл рассмотреть эволю-
цию средств измерений в АА спектрометрии с учетом 
возможности дальнейшего использования отдельных 
(в том числе забытых или отвергнутых) идей и техни-
ческих решений.

 
2.1. Спектрометры, источники излучения 

и фотоприемники 
По мере распространения метода Уолша, в 60-х 

годах прошлого века стали предприниматься попытки 
заменить в ААS оборудовании источники спектров ин-
дивидуальных элементов на единый источник непре-
рывного спектра. Водородную лампу, ксеноновую дугу 
или W-лампу накаливания использовали для последо-
вательного определения элементов и изучения процес-
сов в пламени, например, в работах [18-23]. Было пока-
зано, что для LR спектрометров, предназначенных для 
АА анализа, такая замена приводит к потере чувстви-
тельности определения элементов по атомным лини-
ям на 1.5-2.5 порядка, в то время как спектральный фон 
(Bg(λ,t) в (1.15)) практически не зависит от типа источ-
ника. Этот фактор был использован в методе коррекции 
неатомного поглощения путем последовательных изме-
рений с LS и CS источниками, предложенном Кортига-
ном и Пикетом [22, 23]. Оптическая схема, содержащая 
оба источника и устройство автоматической коррекции 
неатомного поглощения [14, 24], вызывающего ослабле-
ние сигнала вплоть до 1-1.7 единиц абсорбции, надолго 
стала основой «одноэлементных» АА приборов [25, 26]. 

Впервые попытка многоэлементного АА опреде-
ления с СS источником (ксеноновая дуга 450 Вт) была 
предпринята в работах Фува с соавторами [27, 28]. Cпек-
тры поглощения Zn, Cd, Ni, Co, Fe, Mn, Mg, Cu и Cr в 
пламени регистрировали по двухлучевой оптической 
схеме с помощью сканирующего монохроматора с поло-
сой пропускания 50 пм и фотоэлектронного умножите-
ля (Photomultiplier Tube, PMT), а коррекцию неатомно-
го поглощения при расчете абсорбции осуществляли с 
помощью аналоговой записи спектра источника на маг-
нитную ленту [28].

Вывод о том, что при использовании CS источни-
ка абсорбция, измеряемая в центре линии, обратно про-
порциональна ширине полосы пропускания прибора [21, 
29], определил развитие HR АА спектрометрии; усилия 
исследователей сосредоточились на снижении пределов 
обнаружения за счет разрешения спектрального прибо-
ра. Например, сузить аппаратный контур до 1.3 пм при 
одноэлементном изменении атомной абсорбции в пла-
мени удалось с помощью интерферометра Фабри-Перо 
в сочетании с монохроматором среднего разрешения 
[30-32]. Однако, для реализации достигнутого эффекта 
высокой чувствительности в снижении пределов обна-
ружения требовался мощный и стабильный источник 
излучения непрерывного спектра в области 190-400 нм. 
Такие малошумящие источники, как водородная, дейте-
риевая или ксеноновая дуга небольшой мощности (30-

70 Вт), не обладали яркостью, достаточной для работы 
с приборами высокого разрешения, а наиболее мощные 
(300-450 Вт) ксеноновые лампы высокого давления ха-
рактеризовались значительным уровнем низкочастот-
ного шума, в основном связанного с блужданием раз-
ряда вдоль поверхности катода [33, 34].

Проблема фликкер-шума мощных СS источников 
длительное время оставалась центральной для НR-CS 
AAS проекта. Для детектирования полезного сигнала на 
фоне фликкер-шума и устранения фона пламени было 
предложено модулировать поток излучения и одновре-
менно сканировать  линию поглощения определяемого 
элемента с помощью вибрирующего интерференционно-
го фильтра, выделяя переменную составляющую, соот-
ветствующую абсорбции [30]. Оптическая схема, вклю-
чающая монохроматор и интерферометр Фабри-Перо с 
пьзоэлектрическим приводом колеблющейся пластины 
использовалась в работах [31-32] для последовательного 
определения ряда металлов. Метод дальнейшего разви-
тия не получил, по-видимому, из-за сложности выведе-
ния системы на требуемую линию и юстировки прибора.

Более востребованным оказался способ борьбы с 
фликкер-шумом источника, предложенный Снеллема-
ном [35], и реализованный О’Хавером и Харнли в кон-
струкции первого многоэлементного АА спектрометра 
[36-38] с ксеноновой лампой и эшелле полихроматором 
высокого разрешения и призменным разделителем по-
рядков (рис. 2.1). 

Прибор был снабжен простым устройством, со-
держащим осциллирующую кварцевую пластину, рас-
положенную около входной щели монохроматора, и син-
хронным детектором, регистрирующим интенсивность 
излучения источника в центре и вне линии поглощения. 
Для выделения отдельных линий в двухкоординатной 
эшеллограмме применяли маски с фиксированными ще-

Рис. 2.1. Оптическая схема первого HR-CS атомно-абсорбционного 
спектрометра О’Хавера и Харнли для одновременного 
многоэлементного определения.

Fig. 2.1. Optical design of the first atomic absorption spectrometer 
by O’Haver and Harnly for simultaneous HR-CS multi-
element determination.
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лями, оснащенными миниатюрными фотоумножите-
лями. В каждом из 20 таких каналов модулированный 
аналоговый сигнал детектировали и преобразовывали в 
цифровой; для расширения диапазона измеряемых кон-
центраций в расчетах абсорбции использовали величи-
ны интенсивности излучения для разных точек конту-
ра линии поглощения, соответствующие определенным 
фазам модуляции [39]. На базе этого прибора был про-
веден ряд исследований по оптимизации спектральных 
параметров, системы модуляции и алгоритмов расчетов 
[38-42]. Перечень объектов анализа с пламенными и ЕТ 
атомизаторами, приведенный в обзоре [38], по состоя-
нию на 1986 г. включал около 30 наименований различ-
ных органических и минеральных веществ. Главным 
недостатком прибора его авторы считали относитель-
но высокие пределы обнаружения для элементов с ре-
зонансными линиями ниже 280 нм, из-за недостаточной 
яркости СS источника в этой области длин волн и огра-
ниченной высоты спектральной щели, характерной для 
эшелле приборов. (Наличие химических помех, также от-
меченное в [38], не затрагивает принципиальных досто-
инств прибора, но характеризует недостаточную эффек-
тивность применяемого атомизатора ‒ Д. Кацков (ДК)).

Отдавая должное пионерским работам О’Хавера и 
Харнли, следует отметить, что в 1977-79 гг. группой авто-
ров из института ГЕОХИ (Москва) были опубликованы 
работы [43-45], в которых описана 12 канальная установ-
ка для многоэлементного АА анализа с полихроматором 
на базе квантометра МФС-4 и устройством для модуля-
ции длин волн. Пределы обнаружения при работе уста-
новки с пламенным атомизатором были близки к вели-
чинам, измеренным на стандартном АА оборудовании.

Для селективной модуляции длин волн на участке 
сплошного спектра, содержащего аналитическую линию, 
кроме механического перемещения, предпринимались 
попытки использовать в одноэлементных установках 
диссектор (фотоприемник, одновременно выполняющий 
функцию блока периодического сканирования спектра) 
[46, 47]. Практического применения в АА анализе этот 
метод не нашел в связи с ограничением рабочего спек-
трального интервала ниже 300 нм. 

Революционные перемены в технике СS AAS свя-
заны с появлением фотодиодных линеек (Photodiod Array, 
PDA). Беккер-Росс в обзоре [11] назвал преимущества 
PDA в сравнении с PMT: выше квантовый выход, осо-
бенно в ультрафиолетовой части спектра; большее по 
сравнению с модуляцией длин волн время экспозиции 
линии поглощения; принципиальная возможность одно-
временных измерений на нескольких длинах волн. Со-
пряжение спектрометра, имеющего полосу пропускания 
около 10 пм, с PDA, содержащими 1024 или 2048 пиксе-
лей (PDA светочувствительных элементов), позволило 
впервые зарегистрировать эволюцию спектра поглоще-
ния пробы Āv(λ,t) при ЕТ атомизации в 3D координа-
тах в виде зависимости абсорбции от номера пикселя р 
и числа опросов n линейки: А(p,n) [48, 49]. Однако, бы-
стродействие PDA (частота опроса 3 с-1) было недоста-
точным для количественных измерений интегральной 
абсорбции, а рабочий спектральный интервал состав-

лял всего 10-12 нм, что ограничивало возможность од-
новременного определения по резонансным линиям не-
скольких элементов. 

Поскольку применение PDA позволяло нормиро-
вать интенсивность излучения в центре линии погло-
щения λ0 (пиксель р0) к величине, одновременно изме-
ренной на некотором расстоянии от центра (пиксели р0 
± D), значение проблемы фликкер-шума источника из-
лучения существенно снижалось. Соответственно, Мо-
ултон, Харнли и О’Хавер в работах [50,51] заменили си-
стему регистрации раннее описанного [37-41] прибора 
(рис. 2.1) PDA линейкой и попытались увеличить яр-
кость ксеноновой дуговой лампы за счет импульсно-
го питания. Их исследования показали, что для 300 Вт 
лампы, нормально работающей при токе 20 А, увели-
чение тока до 300 А в коротком 0.5 мс импульсе при-
водит к 18-кратному увеличению средней интенсивно-
сти излучения по сравнению с нормальным режимом и, 
соответственно, к существенному снижению пределов 
обнаружения. При этом, однако, наблюдается быстрое 
падение интенсивности излучения источника, что дела-
ет применение импульсного питания для стандартных 
ламп нецелесообразным. 

С помощью того же модифицированного прибора 
Харнли с коллегами  провели подробные исследования 
СS ET AAS метода, включая пределы обнаружения [52-
54] и интервалы определяемых концентраций [55, 56]. В 
частности, было показано, что нижняя граница рабочего 
диапазона измеряемых сигналов определяется флукту-
ациями тока PDA, существенно превышающим по ам-
плитуде дробовой шум [52, 53]. Для всех исследованных 
элементов градуировочные графики в логарифмических 
координатах представляли собой прямые с наклоном 1 и 
0.5 для малых и больших концентраций, соответственно, 
как показано на рис. 1.2. По мнению авторов, точка пе-
ресечения прямых зависела от длины волны линии по-
глощения и наличия рассеянного света в приборе (Ре-
зонансную эмиссию в атомизаторе в качестве причины 
изменения наклона калибровочного графика не рассма-
тривали ‒ ДК). По мнению авторов [55-56] рабочий ин-
тервал градуировочных графиков, в принципе, может 
быть расширен до шести порядков измеряемых концен-
траций, причем ограничения определяются наличием 
спектральных помех и эффективностью очистки печи 
от определяемого элемента между опытами. Высказан-
ное предложение относительно аппроксимации градуи-
ровочных графиков гиперболическими функциями об-
суждается далее в главе 5. 

В обзоре характеристик фотоприемников, опубли-
кованном в 1997 г., Харнли и Филдс, показали, что реги-
страция спектра с помощью CCD (Charge Coupled Device, 
прибор с зарядовой связью или ПЗС) линеек или матриц 
предпочтительнее по причине низкого в сравнении с PDA 
выходного шума и высокого быстродействия [57]. Прин-
ципиально новые возможности CS-HR AA спектроме-
трии c 2D ССD матрицей при регистрации спектра по-
глощения в пламенах были реализованы Беккер-Россом 
с коллегами [58, 59]. В построенном ими эшелле спектро-
метре с призменным разделителем порядков использова-
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лась  ССD матрица 1024х1024 пикселей в спектральном 
интервале от 200 до 465 нм. В качестве источника непре-
рывного спектра применяли дейтериевую лампу (Heraeus 
200F). Хотя ее интенсивность была существенно меньше, 
чем у ксеноновой дуги, спектр лампы лучше коррелиро-
вал с чувствительностью прибора, позволяя при разных 
длинах волн добиться более равномерного распределе-
ния токов ССD. Достоинства прибора включали реги-
страцию обзорного спектра поглощения пламени, воз-
можность одновременного использования разных линий 
элемента для расширения диапазона определяемых кон-
центраций, а также определение фосфора, серы и галоге-
нов с помощью структурированных молекулярных спек-
тров [60-66]. Поскольку в измерениях было задействовано 
более 67 000 каналов, время однократного опроса матри-
цы составляло 2 с. Соответственно, прибор не мог быть 
использован для регистрации импульсных сигналов аб-
сорбции при электротермической атомизации. 

Высокую чувствительность и возможность одно-
временного многоэлементного анализа с ET атомизацией 
Харнли совместил в АА приборе на базе коммерческо-
го эшелле спектрометра с сегментированной двухкоор-
динатной CCD матрицей для ICP-AES [67-69]. Матрица 
была собрана из отдельных CCD линеек таким образом, 
чтобы соответствовать расположению 114 выбранных 
линий в фокальной плоскости прибора. Поскольку де-
тектор был разработан для эмиссионного анализа, не-
которые резонансные линии в матрицу не вошли. Для 
других элементов, в том числе Ва (553.6 нм) и Аs (193.7 
нм) на краях рабочего спектрального интервала, анали-
тические характеристики оказались сопоставимы с LS 
ET ААС. Критикуя эту конструкцию, авторы [8, 11] от-
метили, что сегментированная CCD матрица использу-
ет всего 5 % спектра, а этого недостаточно для вариации 
аналитических линий, коррекции структурированного 
молекулярного поглощения [70-72] или реализации ме-
тодов определения неметаллов по молекулярным поло-
сам поглощения [73].

Попытки улучшения аналитических характери-
стик HR приборов за счет регистрации пространствен-
ного распределения паров пробы в полости трубчатой 
графитовой печи были предприняты в работах Гиль-
мутдинова и Харнли [69, 74-76]. Метод предполагал для 
каждой из выделенных для анализа длин волн, допол-
нительно одновременное измерение абсорбции вдоль 
вертикальной оси в сечении печи с последующим ин-
тегрированием. Практическая реализация этой идеи в 
многоэлементном приборе потребовала бы существен-
ного увеличения быстродействия регистрирующего 
устройства [10].

В целом, недостаточное быстродействие опроса 
полной двухкоординатной ССD матрицы или отмечен-
ные ограничения сегментированного варианта пока не 
позволяют в полной мере реализовать возможности од-
новременного многоэлементного анализа с ET атомиза-
цией при высоком разрешении спектрального прибора. 
Альтернативой эшелле с двухкоординатной матрицей яв-
ляется спектральный прибор, в котором детектирование 
последовательности спектров осуществляется с помощью 

сборки из нескольких ССD линеек, опрашиваемых па-
раллельно [77, 78]. Такие быстродействующие устрой-
ства успешно применяются в атомно-эмиссионном ана-
лизе, включая сцинцилляционный вариант метода [79]. 

В качестве частичного решения проблемы быст-
родействия Беккер-Росс с коллегами предложили кар-
динальное усовершенствование «одноэлементного» АА 
метода. Двойной эшелле монохроматор (DEMON) c CCD 
линейкой и разрешением около 1.6-3.5 пм/пиксель был 
построен специально для CS ET AAS [80-83]. Прибор вы-
деляет спектральный интервал около 1 нм вблизи анали-
тической линии и позволяет быстро перестраивать дли-
ну волны в пределах 190-600 нм. В рамках выделяемого 
участка спектра проводится автоматическая коррекция 
спектральных помех c помощью крыльев атомной ли-
нии поглощения или комбинации спектров известных 
газообразных соединений, заранее введенных в память 
прибора [70-72, 84]. Другой особенностью прибора яв-
ляется использование ксеноновой дуги высокого дав-
ления (~17 атм в холодном состоянии) с коротким (ме-
нее 1 мм) разрядным промежутком. Такая конструкция 
лампы позволяет получать в плазме вблизи катода го-
рячую точку с температурой около 10000 К и, соответ-
ственно, долю излучения с длиной волны ниже 200 нм, 
достаточную для определения таких элементов как се-
лен и мышьяк с пределами обнаружения лучше, чем в 
LS ET AAS. Блуждания горячей точки вдоль поверхно-
сти электрода компенсируются системой подвижных 
зеркал, управляемых сигналом обратной связи от специ-
ального датчика. Благодаря высокой яркости источни-
ка и совершенной системе регистрации, пределы обна-
ружения практически по всем элементом оказываются 
ниже, чем при LS ET AAS анализе. Теория и достиже-
ния в развитии метода по состоянию на 2004 г. отраже-
ны в книге [8]. На основе прототипа, созданного груп-
пой Беккер-Росса, фирма Analytik Jena выпустила в 2004 
г. первый коммерческий АА спектрометр для последова-
тельного определения элементов в пламени ContrАА 300, 
а в дальнейшем укомплектовала подобные приборы ЕТ 
атомизатором (ContrАА 600). Аналитические примене-
ния и ограничения этого прибора рассмотрены в обзо-
рах [9, 85]. Авторы [85] отмечают, что улучшение анали-
тических характеристик метода при последовательном 
определении элементов было достигнуто за счет суще-
ственного усложнения конструкции по сравнению с LS 
AA приборами. При этом сохранились недостатки «од-
ноэлементного» анализа, а именно, невозможность на-
блюдения обзорного спектра, отражающего общий со-
став паров пробы, и недостаточно широкий интервал 
зависимости S(t) µ N(t), обеспечивающей инвариант-
ность интегральной абсорбции по отношению к кине-
тике испарения пробы. 

Попытка совместить высокую чувствительность 
и возможность одновременного определения элемен-
тов в одном из четырех последовательно выделяемых 
участков спектрального интервала от 193 до 390 нм была 
предпринята в работе [86]. В качестве CS источника ис-
пользовали ксеноновую дугу с лазерным возбуждением 
(LDLS 1500) [87]. В целом, экспериментальная установка 



360

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 4.

[86] не более чем в два раза уступает по пределам обна-
ружения спектрометру СontrAA 600. Другие аналити-
ческие характеристики этой системы пока еще недоста-
точно изучены.

Возможность регистрации «по точкам» спектров 
поглощения молекулярных паров в ЕТ атомизаторах с 
помощью спектрального прибора относительно низко-
го разрешения и СS источника впервые была показана 
Львовым на примере испарения соли KJ [14, 24]. Поз-
же Диттрих применил подобный метод для определе-
ния неметаллов по спектрам двухатомных молекул c 
использованием коммерческого АА прибора [88]. Тру-
доемкость процедуры и неточность аппроксимации при 
усреднении спектров в температурном интервале, соот-
ветствующем импульсу испарения, не позволили пере-
йти к практическому использованию метода.

Развитие технологии тведотельных детекторов 
излучения (PDA и CCD) вывело молекулярную спек-
троскопию паров неорганических веществ на новый 
уровень. Впервые разрешенные во времени спектры аб-
сорбции паров пробы в диапазоне длин волн 210-350 нм 
при ЕТ атомизации в графитовой печи для АА анализа 
были зарегистрированы Титтарелли с соавторами [89-
91]. Экспериментальная установка включала дейтерие-
вую лампу, графитовую печь и LR спектрометр JASCO 
c полосой пропускания 0.3 нм, сопряженный с PDA (512 
пикселей). Прибор позволял зарегистрировать до 16 спек-
тров с минимальным временем опроса линейки 50 мс. С 
этой установкой Титтарелли удалось продемонстриро-
вать перспективы развития молекулярной спектроме-
трии паров пробы, основанной на технике ЕТ АAS. В 
частности, были исследованы разрешенные во време-
ни атомные и молекулярные спектры, сопровождаю-
щие испарение разных сортов нефти, пигментов и по-
лимеров; молекулярная полоса СS с максимумом около 
258.8 нм была использована для определения содержа-
ния серы в нефтепродуктах [90]; изучены спектры, со-
провождающие атомизацию Ge и Si в графитовой печи 
[91]. Подобные исследования позже проводил Маджиди 
с помощью спектрального прибора с полосой пропуска-
ния 0.14 пм и PDA из 1024 пикселей [92-94]. В качестве 
источника СS была использована гелиевая плазма, воз-
буждаемая неодимовым лазером. 

Установка, сходная с описанной в работе [89], была 
построена в лаборатории Кацкова в Технологическом Уни-
верситете Претории, ЮАР, в целях исследования процес-
сов, сопровождающих ЕТ атомизацию проб различной 
химической природы. Установка включала малогаба-
ритный спектрометр Ocean Optics с CCD линейкой (1024 
пикселей), и графитовым атомизатором HGA-2000 [95-
96]. Благoдаря низкому разрешению (δλF ~ 0.3 нм), и вы-
сокой светосиле спектрометра интенсивность излучения 
дейтериевой лампы обеспечивала детектирование разре-
шенных во времени спектров паров пробы в интервале 
200-475 нм с частотой 5 спектров/с. Результаты исследо-
ваний динамики развития спектров паров оксидов, гало-
идных солей и соединений серы позволили выявить роль 
материала подложки и модификации поверхности испаре-
ния в процессах атомизации [95-105]. В дальнейшем, эта 

установка была усовершенствована в части спектрально-
го разрешения и быстродействия в целях одновременного 
многоэлементного анализа [106-110] (глава 6). 

Попытки проведения многоэлементного анализа с 
источником сплошного спектра и спектрометром низко-
го разрешения, оснащенного линейным PDA детектором, 
были предприняты в работах [111-112] с использовани-
ем техники “когерентного рассеяния вперед” (Coherent 
forward scattering, CFS) или “магнитооптического вра-
щения” [113]. В этом методе атомизатор в поперечном 
магнитное поле помещается между скрещенными поля-
ризаторами, что в исходном состоянии соответствует пол-
ному затемнению детектора. Поглощение проходящего 
резонансного излучения парами пробы вызывает враще-
ние  плоскости поляризации и, соответственно, засвет-
ку PDA, пропорциональную концентрации паров про-
бы. Величина отношения сигнал/шум на выходе прибора 
зависит, главным образом, от качества поляризаторов. 

2.2. Атомизаторы 
C момента возникновения ET AAS особое внима-

ние исследователей привлекала разработка устройств, 
обеспечивающих полную атомизацию определяемых 
элементов, независимо от природы анализируемого об-
разца, свободу от разного рода помех и низкий предел 
обнаружения (см., например, обзор Фреха [114] и книгу 
Джексона [115]). Cреди описанных моделей целый ряд 
оригинальных конструкций не был освоен производи-
телями коммерческого оборудования по причине слож-
ности аналитической процедуры, нецелесообразной при 
последовательном определении. Некоторые характери-
стики известных типов атомизаторов рассмотрены да-
лее с точки зрения возможности использования при од-
новременном многоэлементном анализе.

Первый электротермический атомизатор ‒ «гра-
фитовая кювета», разработанный Львовым, включал 
графитовую трубчатую печь и независимо нагревае-
мый электрод в камере, обеспечивающей повышенное 
давление аргона [14] (рис. 2.2). Жидкую пробу объемом 
1-2 мкл дозировали на торец угольного электрода, пред-
варительно обработанного слабым раствором полисти-

Рис. 2.2. Атомизатор «графитовая кювета» Львова [14].
Fig. 2.2. GTA “graphite cuvette” by L’vov [14].
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рола для формирования гидрофобной пленки, и высу-
шивали под ИК лампой. Затем электрод перемещали в 
камеру и импульсно испаряли сухой остаток в печь, на-
гретую до постоянной температуры. Предложенный 
принцип атомизации и его практическая реализация 
гарантировали максимальное соответствие требовани-
ям (1.13) и (1.14), то есть, высокую степень декомпози-
ции соединений пробы и постоянство скорости массопе-
реноса паров за время импульса абсорбции. Геометрия 
печи (длина 40 и внутренний диаметр 1.5-2.5 мм) и за-
медленный за счет повышенного давления вынос паров 
из просвечиваемой полости обеспечивали определение 
элементов вплоть до 10-13÷10-14 г. Сложность и трудоем-
кость процедуры дозирования, однако, обесценивала пе-
речисленные достоинства метода при рутинном одно-
элементном анализе растворов. Можно предположить 
возможность  использования высокой чувствительно-
сти «кюветы» для измерении концентраций нескольких 
элементов, например, при контактном или искровом пе-
реносе анализируемого вещества на электрод. 

В аналитической практике «графитовая кювета» 
уступила место более простым и удобным в эксплуата-
ции устройствам на основе трубчатой печи Массмана с 
продольным нагревом [4]. В этих атомизаторах пробу 
вводили через дозировочное отверстие в центр на стен-
ку графитовой трубчатой печи, а затем испаряли путем 
нагрева самой печи. Упрощение методологии измерений 
вызвало целый ряд проблем. В частности, оказалось, что 
низкая температура при испарении легколетучих соеди-
нений и пространственная неизотермичность печи приво-
дят к неполной атомизации, а неопределенность скорости 
массопереноса v(t) при изменении температуры испарения 
пробы – к нарушению пропорциональности (1.14); конден-
сация паров пробы вблизи охлаждаемых контактов вызы-
вает сигналы «памяти», для удаления которых требуется 
значительное повышение температуры. Соответственно, 
были предприняты многочисленные попытки модифи-
кации трубчатых атомизаторов, направленные на устра-
нение этих недостатков, а также на их адаптацию к ана-
лизу проб различной физической природы, в частности, 
органических жидкостей и твердых веществ. 

Различные варианты усовершенствования труб-
чатых печей связаны с попытками стабилизации скоро-

сти массопереноса, создания протяженной изотермич-
ной зоны поглощения и увеличения степени атомизации 
за счет температуры газа в полости печи, а также сни-
жения пределов обнаружения за счет повышения плот-
ности атомного пара в импульсе испарения [116-118]. 

Проблему пространственной изотермичности для 
продольно нагреваемой печи коммерческих атомизато-
ров длиной 28 мм и сечением внутренней полости 5 или 
6 мм предлагали решать путем профилирования внеш-
ней или внутренней поверхности графитовой трубки 
[108, 119-121]. Некоторые из таких печей нашли приме-
нение в современных АА приборах (рис. 2.3)

Различные варианты трубчатых печей, предложен-
ные и исследованные в 80-90 гг. включали, как элемент 
конструкции, специальный испаритель ‒платформу для 
размещения пробы [124] (рис. 2.4, а). При росте темпе-
ратуры печи платформа нагревается за счет лучеиспу-
скания стенок с задержкой; таким образом, пары пробы 
переносятся к концам печи через зону повышенной, по 
сравнению с платформой, температуры. Соответствую-
щая технология АА определения элементов включает бы-
стрый нагрев и стабилизацию температуры печи с плат-
формой на заданном уровне (концепция STPF, Stabilized 
Temperature Platform Furnace [125]). Хотя возможности 
стабилизации температуры газа в печах с платформой 
были переоценены [126-128], способ быстрого нагрева 
с использованием максимальной мощности источника 
был использован в большинстве коммерческих ET AAS 
приборов. Решающим фактором для внедрения методи-
ки STPF в практику явилась химическая модификация 
и термообработка пробы на платформе, приводящие к 
декомпозиции легколетучих соединений определяемых 
элементов и к сдвигу процессов испарения к высоким 
температурам печи [129-134]. 

Эффективность атомизатора печь с платформой 
зависит от скорости нагрева и отношения площади по-
верхности к массе испарителя. В теории (глава 3), мак-
симальная задержка выхода паров в зону поглощения 
происходит при использовании компактного испарите-
ля (например, в форме цилиндра) с высокой теплоемко-
стью (рис. 2.4, b). Впервые способ АА измерений в печи 
с балластом был предложен Кацковым и Гринштейном 
[135]. Было показано, что при нагреве печи с танталовым 
цилиндрическим балластом после испарения со стенки 

Рис. 2.3. Продольно нагреваемые графитовые печи ‒ атомизаторы 
Shimadzu (a, b)  и  Varian (c, d) [122, 123].

Fig. 2.3. Longitudinally heated graphite tube atomizers Shimad-
zu (a, b)  and  Varian (c, d) [122, 123].

Рис. 2.4. Продольно нагреваемые GTA с платформой (a), бал-
ластом в виде цилиндра из тантала или графита (b) и 
коллектором из вольфрамовой проволоки (c) и угле-
графитового волокна (d).

Fig. 2.4. Longitudinally heated GTA furnished with a platform 
(a), ballast of Ta or graphite shaped as a cylinder (b), and 
collector of W-wire (c) or carbon fiber (d).
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присходит перенос паров пробы на балласт, а затем вы-
ход атомов в зону поглощения при более высокой темпе-
ратуре газа. Перенос паров сопровождается модификаци-
ей соединений определяемого элемента. В работе [136] 
балласт-коллектор, представляющий собой тугой жгут из 
тонкой вольфрамовой проволоки (рис. 2.4, с) применяли 
при анализе органических жидкостей для предотвраще-
ния смачивания и растекания пробы по поверхности печи.

Применение компактного балласта позволило 
уменьшить по сравнению с печью с платформой диаметр 
зоны поглощения излучения. Теория массопереноса в 
печи с балластом была разработана и использована для 
оптимизации параметров атомизатора в отечественном 
спектрометре КВАНТ.Z [137, 138] фирмы КОРТЕК [139]. 
Трубчатая печь 16.5 мм длиной с полостью в централь-
ной части и внутренним диаметром вблизи концов 3.5 
мм нагревалась со скоростью 10 К/мс; балластом слу-
жил графитовый или танталовый стержень длиной 10 
и диаметром 1 мм [138]. В сочетании с химической мо-
дификацией пробы атомизатор обеспечивал инвариант-
ность результатов определения свинца в органических 
жидкостях, морской воде и растворах HNO3, несмотря 
на существенную разницу в кинетике испарения. Этот 
атомизатор в дальнейшем послужил прототипом печей 

с внутренним диаметром 2.5 мм и длиной 18 или 28 мм 
с кольцевым балластом-коллектором из углеродного во-
локна, применявшихся для одновременного многоэле-
ментного анализа [107-109] (рис. 2.4, d и рис. 2.5). 

Высокую концентрацию паров на стадии атоми-
зации создавали в коротком (менее 1 с) импульсе ис-
парения пробы за счет увеличения скорости нагрева  
(10 К/мс) и уменьшения внутреннего диаметра полости 
[107, 108]. Эффект «памяти» был снижен или устранен пу-
тем импульсного многократного (до 5 раз) нагрева печи 
на стадии очистки и удаления паров из просвечиваемо-
го объема за счет эффекта Вентури, создаваемого газо-
вым потоком, направленным перпендиулярно оси печи. 
Положение коллектора в печи схематически показано на 
рис. 2.5. Низкая теплопроводность и высокая адсорбци-
онной способность углеродного волокна обеспечивали 
сдвиг сигналов атомизации легколетучих элементов в 
зону установившейся температуры печи.   

Альтернативный подход, предложенный Зиме-
ром, предполагал создание изотермичной зоны трубча-
той печи 18x5 мм за счет бокового нагрева с помощью 
4 контактов [140]. Впоследствии эта идея привела к соз-
данию атомизаторов с интегрированными контактами 
для поперечного нагрева печи (рис. 2.6, а и рис. 2.7, а), 

Рис. 2.5.  Атомизаторы: a [108]  и b [107] в сравнении со 
стандартной печью Analytik Jena: 1 – графитовая печь 
с пиропокрытием; 2 – электроконтакты; 3 – коллектор 
– углеродное волокно; 4 – дозировочное отвестие;  
5 – накончник микропипетки. 

Fig. 2.5. The atomizers from Refs. [108] (a) and [107] (b) by 
comparison with a transverse heated GTA Analytik Jena: 
1 – pyrocoated graphite furnace, 2 – electric contacts, 
3 – carbon fibre as a collector, 4 – sampling hole,  
5 – micropipette tip.

Рис. 2.6. GTA спектрометра СontrAA-600 (Аналитик Йена) 
(а) и его модификации  из работ [143] (b) и [144] (с):   
1 –  графитовая печь с пиропокрытием, 2 – графитовый 
фильтр, 3 –  коллектор из углеродного волокна,  
4 – дозировочное отверстие и  5 –  аналитическая зона 
диаметром 2 мм.

Fig. 2.6. GTA of the ContrAA-600 spectrometer (Analytik Jena) (a) and 
its modifications from Refs. [143] (b) and [144] (c): 1 –  pyrocoated 
graphite furnace, 2 – graphite filter, 3 –  carbon fiber collector,  
4 – sampling hole and 5 – absorption volume, 2 mm in 
diameter.
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используемых в HR-CS ET AAS спектрометрах фирмы 
Аналитик Йена [141] и спектрометрах Перкин-Эльмер 
с зеемановской коррекцией спектральных помех [142].  

В контексте возможности снижения пределов об-
наружения при многоэлементном анализе жидких проб 
имеет смысл также упомянуть публикации [144, 147-149]. 
При работе с прототипом СоntrАА спектрометра умень-
шение внутреннего диаметра печи (рис. 2.6, c) до 2 мм и 
устранение дозировочного отверстия (дозирование че-
рез торец печи) повысило чувствительность определе-
ния элементов от 6 до 12 раз по сравнению со стандарт-
ной печью диаметром 5.8 мм. Исследования [147-149], 
выполненные на базе HR-CS спектрометра с диодной 
линейкой, показали, что замедление выхода паров за 
счет диафрагмирования концов печи, перекрытия дози-
ровочного отверстия и повышения давления инертного 
газа позволяет увеличить чувствительность определе-
ния Сd, Cr, Mn и Pb от 13 до 22 раз. 

Перспективы одновременного многоэлементно-
го анализа твердых веществ становятся особенно при-
влекательны при ограниченном объеме анализируемого 
материала или сложной и трудоемкой процедуре пробо-
подготовки. Возможности прямого определения элемен-
тов в природных и технологических материалах в АА 
анализе в основном пытались реализовать с помощью 
ЕТ атомизаторов, включающих трубчатую печь с пор-
том для ввода сменных полуоткрытых контейнеров (ло-
дочка, чашка) с пробой. Пробы вносятся в контейнер по 
весу; нагрев контейнера производится за счет печи. Схе-
мы этих и некоторых других коммерческих устройств 
для последовательного ET AAS анализа твердых ве-
ществ представлены в книге Курфюрста [150] и в обзо-
рах [151, 152]. Авторы перечисляют проблемы анализа 
твердых проб: возможность загрязнения при взвешива-
нии и переносе контейнера, разный вес проб в парал-

лельных определениях, затруднения при разбавлении 
или уменьшении навески, спектральные помехи и низ-
кая эффективность химической модификации для ком-
пактных образцов, различия в кинетике атомизации проб 
и образцов сравнения. Тем не менее, полезность метода 
оказывается бесспорной, например, при анализе графи-
тового порошка или углеродных нанотрубок, использо-
ванных как сорбенты для экстракции золота из геологи-
ческих образцов [153, 154] или при определении серы в 
твердых пробах с Pd модификатором в виде суспензии 
наночастиц [155]. 

Некоторые из перечисленных проблем могут быть 
решены на базе существующей техники атомизации при 
одновременном определении нескольких элементов. На-
пример, показано, что оценка массы пробы возможна с 
помощью элемента внутреннего стандарта, заранее вне-
сенного в анализируемое вещество [85, 156, 157]. Авто-
матический дозатор жидкостей может быть использован 
для анализа твердых проб, приготовленных как суспен-
зии (slurry) [42, 158, 159]. 

В целях снижения спектральных помех при им-
пульсном испарении проб в работах [160-162] (см. обзор 
[163]) были использованы методы фильтрации паров 
пробы через графит. Порошкообразную пробу сме-
шивали с угольным порошком для предотвращения 
спекания при нагреве и помещали в кольцеобразную 
полость разборной печи, отделенную от зоны погло-
щения света перегородкой из пористого графита (рис. 
2.8, а) или в капсулу из того же материала (рис. 2.8, b 
и c). Жидкую пробу или суспензию анализируемого 
порошка вводили в полость между стенкой печи и гра-
фитовым фильтром (рис. 2.8, d) с помощью дозатора 
жидкостей. При электрическом нагреве печи (а, c, d) 
или самой капсулы (b) пары пробы поступали в про-

Pис. 2.7. Атомизатор c поперечным нагревом, THGA, Пер-
кин-Эльмер (a, b) и его модификации из работ [145, 
146] (c, d): 1 – графитовая печь с пиропокрытием,  
2 – интегрированная платформа, 3 – диафрагма,  
4 – графитовый фильтр, 5 – коллектор из углеродного 
волокна.

Fig. 2.7. A transverse heated graphite atomizer, THGA, Perkin El-
mer (a and b) and modifications from Refs. [145, 146] (c, d) 
1 –  pyrocoated graphite furnace, 2 – integrated platform,  
3 –  diaphragm, 4 – graphite filter, 5 – carbon fiber collector.

Рис.2.8. Aтомизаторы с фильтрацией паров через графит  
(а - d): 1 и 2 – трубки из пористого и плотного графита, 
соответственно; 3 – электроконтакты; 4 – порошкообразная 
проба, смешанная с угольным порошком; 5 – горелка; 
6- пламя; 7 – графитовая капсула; 8 – пробка;  
9- печь с пиропокрытием; 10 – графитовый вкладыш;  
11 – дозировочное отверстие; 12 – кольцевая полость; 
13 – углеродное волокно.

Fig. 2.8. Atomizers using vapor filtration through graphite (a-d): 1, 2 – tubes 
of porous and dense graphite, respectively; 3 – electric contacts; 
4 – powdered sample mixed with graphite powder; 5 – burner;  
6 – flame; 7 – graphite capsule; 8 – plug; 9 – pyrocoated 
tube; 10 – graphite insert; 11 – sampling hole;  
12 – ring shaped cavity; 13 – carbon fiber.



364

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 4.

свечиваемую зону атомизатора (в случае b – пламени) 
сквозь нагретый графит. На этой стадии в результате 
взаимодействия с углеродом происходила модифика-
ция состава паров и, соответственно, уменьшение неа-
томного поглощения. Одновременный многоэлемент-
ный анализ угля в работе [164] осуществляли путем 
введения суспензий в атомизатор (рис. 2.8, d) на ос-
нове трубчатой печи HGA-500.

На практике при последовательном одноэлемент-
ном определении применение трудозатратной техноло-
гии приготовления и дозирования порошковых проб с 
использованием разборной печи или капсулы нецеле-
сообразно. Однако, применение капсул (рис. 2.8, с) вме-
сто открытых контейнеров может оказаться полезным 
при одновременном многоэлементном анализе. В совре-
менном варианте атомизатора (рис. 2.8, d) основными 
элементами конструкции являются продольно или по-
перечно нагреваемая печь с пиропокрытием внутрен-
ней поверхности и фильтр-вкладыш из спектрально-
го угля в форме катушки с полой центральной частью 
вдоль оси (рис. 2.6, b и рис. 2.7, c и d). При анализе рас-
творов (в том числе органических) в полость помещают 
коллектор из углеродного волокна, предотвращающий 
смачивание фильтра и растекание жидкости. Атомиза-
тор печь с фильтром применяли в ААS c источником 
линейчатого спектра для анализа пищевых продуктов, 
биоматериалов, жидких топлив, а также для определе-
ния ртути [165-174]. В приборах высокого и низкого раз-
решения с источником сплошного спектра атомизатор 
печь с фильтром применяли в работах [143] и [164], со-
ответственно, для последовательного и одновременно-
го определения элементов. 

Двухступенчатые атомизаторы, включающие труб-
чатую печь и независимо нагреваемый испаритель, позво-
ляют разделять АА сигналы от легко- и менее летучих 
соединений определяемого металла при более полной 
диссоциации молекулярного газа и, предположитель-
но, постоянной скорости переноса паров через анали-
тическую зону [175-180]. Конструкция устройства [177], 
разработанного специально для АА термохимических 
исследований, предоставляла возможность раздельно 
контролировать температуру атомизатора и испарите-
ля, а также варьировать состав атмосферы и материал 
нагреваемых элементов конструкции [175, 181]. 

Два варианта двухступенчатых атомизаторов из 
работ [114, 180] и [178, 182], выполненых под руковод-
ством Фреха и Гринштейна, соответственно, показаны 
на рис. 2.9. В атомизаторе (а) жидкую пробу (или суспен-
зию) дозируют в стакан-испаритель с независимым на-
гревом сквозь пространство печи. Пары анализируемого 
вещества переносятся в печь за счет конвекции. Примене-
ние модифицированного двухступенчатого атомизатора 
(а) в комбинации с HR-CS спектрометром описано так-
же Смит и Харнли [149]. В атомизаторе (b) независимый 
испаритель позволяет разместить балласт-коллектор для 
органических жидкостей или приспособления для филь-
трации паров через нагретый графит. Пары пробы вво-
дят в печь-атомизатор через боковое отверстие потоком 
аргона. Установка позволяла проводить прямое опреде-

ление Cd и Pb в пищевых продуктах, полимерных мате-
риалах и минералах без использования химических мо-
дификаторов. 

Заманчивые перспективы для одновременного 
многоэлементного анализа представляют методы пробо-
подготовки, включающие модификацию пробы испаре-
нием с переносом паров на холодный коллектор, напри-
мер, платформу или специальный зонд. При этом такие 
компоненты пробы как, например, фосфаты, сульфаты 
и нитраты полностью или частично разлагаются, а про-
дукты реакции удаляются в виде газообразных cоеди-
нений. После конденсации паров коллектор использу-
ется как независимый источник паров пробы. Впервые 
этот метод был опробован Холкомбом при анализе об-
разцов золы, речных отложений, листьев растений и бу-
мажных фильтров [183]. Пробу испаряли в печи с коллек-
тором – танталовой лентой, охлаждаемой потоком газа. 
После снятия охлаждения и остановки газового потока 
пары пробы поступали в аналитическую зону и диффун-
дировали к концам печи. В устройствах с независимым 
нагревом испарителя и печи сама печь служила сначала 
коллектором паров, а затем атомизатором [178, 182, 184]. 
В устройстве АТЗОНД [185-187] пары из печи с пробой 
сначала конденсировали на зонде, расположенном вбли-
зи дозировочного отверстия, затем зонд вводили в на-
гретую печь. Устройство может использоваться как до-
полнительное оборудование в сочетании с различными 
печами в LS или HR-СS ET AAS спектрометрах. 

Способ пробоотбора путем электростатическо-
го осаждения аэрозолей на внутренней стенке трубча-
той печи был применен Торси и Палмизано для анализа 

Рис. 2.9. Двухступенчатые атомизаторы из работ [114, 179] (а)  и [178, 
182] (b): 1 –графитовая печь – атомизатор; 2 – электрический 
контакт атомизатора (а – интегрированный); 3 – испаритель;  
4 – электрический контакт испарителя; 5 – оптическая 
ось; 6 –дозировочное отверстие для жидких проб;  
7 - порт для ввода контейнера с твердыми пробами.

Fig. 2.9. Two-step atomizers from Refs. [114, 179] (а) and [178, 
182] (b): 1 – graphite furnace; 2 – integrated electric con-
tact of the atomizer; 3 – vaporizer; 4 – electric contact of 
the vaporizer; 5 – optical axis; 6, 7 – sampling ports for 
liquids and solids, respectively.
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атмосферных загрязнений [188], и, впоследствии, Гер-
маном с коллегами [111, 112, 189] для анализа твердых 
проб. Анализируемое вещество испаряли в специальном 
устройстве, а газообразные продукты электростатиче-
ски осаждали на одной или нескольких платформах, ко-
торые затем последовательно вводили в печь (HGA-600) 
для определения нескольких элементов методом магни-
тооптического вращения. 

3.	Поглощающий слой 

Оптимальная технология многоэлементного АА 
определения должна обеспечить в одном опыте макси-
мально полную атомизацию элементов, находящих-
ся в пробе в виде химических соединений различной 
термической стабильности и летучести. При этом ши-
рокий диапазон измеряемых концентраций и необхо-
димость использования единой для определяемой груп-
пы элементов температурной программы существенно 
усложняют проблему. Попытки отыскать подход к ее 
решению на основе теории (см. например, [190-193]) 
наталкиваются на недостаточность информации отно-
сительно физико-химических процессов, вовлеченных 
в формирование поглощающего слоя, включая особен-
ности испарения соединений, химические превраще-
ния в пробе, взаимодействие определяемого элемента 
с материалом печи, газами атмосферы в зоне поглоще-
ния излучения и т.п. Характер этих процессов опреде-
ляет степень атомизации элементов, форму аналити-
ческих сигналов и сопутствующие испарению пробы 
явления, проявляющиеся в виде широкополосного или 
структурированного неатомного поглощения или излу-
чения. Выявление основных механизмов атомизации 
является необходимым звеном решения задачи устра-
нения помех и разного рода влияний на результаты од-
новременного определения больших и малых содержа-
ний элементов.

3.1. Массоперенос

Простейшая модель транспорта паров была пред-
ложена Львовым для графитовой «кюветы», изотер-
мично нагретой до постоянной температуры (рис. 2.2) 
[14]. Согласно модели, пары пробы, импульсно введен-
ные в центр печи длиной Lf, диффундируют через тор-
цы в свободный объем. При допущении стационарного 
градиента концентрации содержание атомов в полости 
печи в газовой фазе 

⋅ ⋅ τ (3.1)

и, соответственно, абсорбция A(λ,t) и интегральная абсор-
бция (1.5) зависят от времени пребывания паров в печи,

τ ⋅  (3.2)

При этом коэффициент диффузии паров металла

 (3.3)
определяется давлением Р и температурой газа в по-
глощающем объеме Tg (значения Р0 и Т0 соответству-
ют нормальным условиям, 0.101 МПа и 273 К) (рис. 3.1). 
Величины параметров D0 и

 α, рассчитанные на основа-
нии молекулярно-кинетической терии в [194, 195], пред-
ставлены в табл. 3.1. 

При более точном описании процесса переноса 
паров было показано, что 

NM(g)(t) → N0 при t < 0.15t (пары полностью остают-
ся в объеме печи), то есть, что выражение (3.1) справед-
ливо при t > 0.15t [197]. На практике, такая теоретиче-
ская возможность была реализована в опытах Вудриффа 
[198] при импульсном введении пробы в длинную (13 
см) графитовую печь. 

Для ЕТ атомизаторов с нестационарным нагревом 
на основе печи Массмана, используемых на практике, 
было предложено находить концентрацию свободных 
атомов в объеме поглощения с помощью уравнений ба-
ланса потоков испарения и выноса паров [120,198-200]

 (3.4)

 (3.5)
где NM(c) – содержание металла в конденсированной (c, 
condensed) фазе, а

 (3.6)
‒ скорость испарения при температуре поверхности под-
ложки (s, substrate) Ts, заданная постоянными уравнения 
Аррениуса, k0 и Ea [198, 201-206] (физический смысл этих 
параметров обсуждается в последующих главах). 

Рис. 3.1. Теоретическая зависимость абсорбции (1, 2) и 
интегральной абсорбции (1’, 2’) от времени для «кюветы» 
длиной 42 мм и внутренним диаметром 2.5 мм при 
значениях параметров D0 = 0.05 см2/с и α = 1.75 и тем-
пературах печи Tf = 2400 (1, 1’) и 2700 К (2, 2’). 

Fig. 3.1. Theoretical dependence of absorbance (1, 2) and integrated absor-
bance (1’, 2’) on time for the “cuvette” of 42 and 2.5 mm in length 
and internal diameter, respectively, calculated using parameters  
D0 = 0.05 cm2/c, α =1.75 and temperatures Tf = 2400  
(1, 1’) and 2700 К (2, 2’).
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Скорость выноса паров v(t) при переменной тем-
пературе печи и наличии внутреннего потока защитно-
го газа определяется процессами диффузии и конвек-
ции. На время пребывания атомов в зоне поглощения 
также влияют пространственная неизотермичность, 
площадь поверхности испарения пробы, вынос пара 
через дозировочное отверстие и сквозь стенки, а так-
же конденсация вблизи охлаждаемых концов печи 
[202, 207-212]. 

Применение пиролитического покрытия графита 
[213-215], оптимальных программ нагрева при атомиза-
ции отдельных элементов, улучшение пространствен-
ной изотермичности зоны поглощения за счет бокового 
нагрева печи, замедление диффузии за счет конфигура-
ции полости или увеличения давления защитного газа 
[116, 117, 121, 210-219] в той или иной степени устраня-

ют воздействие неконтролируемых факторов на транс-
порт паров пробы.

При учете основных процессов скорость массопе-
реноса определяется эффективной температурой газа в 
печи, Tg (К), скоростью нагрева и величиной внутрен-
него потока газа in (internal) (м3∙с-1)

 (3.7)
где g = 3.67 ∙10-3 К-1 ‒ коэффициент термического рас-
ширения аргона.

Совместное решение уравнений (3.4), (3.5) и (3.7) 
при заданных параметрах k0 и Ea позволяет найти фор-
му сигнала абсорбции А(λ,t) ∝ NM(g)(t), если известна за-
висимость температуры печи Т f, подложки Тs и темпе-
ратуры газа Тg от времени.

При исследованиях воздействия факторов массо-
переноса на аналитический сигнал эффективную тем-
пературу газа при нагреве атомизатора измеряли по ин-
версии излучения линии натрия [126], а также путем 
последовательного измерения атомной абсорбции на 
двух линиях одного элемента, соответствующих пере-
ходам с разных нижних подуровней. В качестве термо-
метрических использовали пары линий элементов раз-
ной летучести: In, Ga, Pb, Sn, Fe и Ni в излучении ламп 
с линейчатым спектром [220-226]. Для оценки кинетики 
нагрева газа в печи с коллектором (рис. 2.5, a) в установ-
ке для многоэлементного анализа с источником сплош-
ного спектра одновременно измеряли абсорбцию по ли-
ниям поглощения In [108]. Аналогичные измерения по 
линиям Pd 244.79 и Pd 324.27 нм, принадлежащих ос-
новному и возбужденному (0.81 эВ) энергетическим по-
дуровням, были позже предприняты для коммерческих 
печей Varian Partitioned и Varian Omega [110] (подроб-
нее, см. раздел 8.3). 

Пространственное раcпределение температуры 
в полости коммерческих печей для АА анализа иссле-
довали с помощью метода когерентной антистоксовой 
рамановской спектроскопии (CARS) [127, 128]. Измере-
ния показали, что температура газа в трубчатой печи 
при реальных скоростях нагрева следует температуре 
стенки, Tg ≅ T f, а в печи с платформой зависит от темпе-
ратурной программы. 

Программа нагрева ЕТ атомизатора включает ста-
дии пиролиза пробы при температуре Т f

p (обычно 800-
1300 К) в течение времени tp и атомизации с быстрым 
нагревом и последующей стабилизацией температуры 
на уровне T f

a = 1500÷3000К. Такую программу можно 
описать уравнениями 

(3.8)

 (3.9)
где функция sign равна +1 или -1, в зависимо-
сти от знака аргумента, а скорость нагрева печи  
h = dT f/dt [227, 228].

При испарении пробы со стенки печи  
Т f(t) = Т s(t) ≅ Тg(t). Для этого случая численное ре-
шение уравнений (3.4)-(3.9) (выполненное в [229] 
с помощью программы МАТЛАБ) с учетом пара-
метров k0 = exp(10) с-1, Еа = 80 кДж/моль [199, 212],  

Таблица 3.1
Коэффициенты диффузии паров металлов в аргоне при нор-
мальном давлении 

Table 3.1
Diffusion coefficients for metal vapours in argon at normal pressure

Эл
ем

ен
т Эксперимент*1 Теория*2

Температурный 
диапазон, К

D0, 
cм2/с

α
D0, 

cм2/с
α

Ag 1673-2473 0.09 2.00 0.079 1.89
Al - - - 0.112 1.90
Au 1673-2873 0.08 1.72 0.070 1.92
As - - - 0.073 1.97
Ba - - - 0.087 1.69
Be - - - 0.229 1.79
Bi 2073-2673 0.09 1.68 0.069 1.91
Ca - - - 0.124 1.70
Cd 1673-2073 0.14 1.74 0.152 1.68
Co - - - 0.097 1.89
Cr - - - 0.103 1.88
Cu - - - 0.093 1.91
Fe - - - 0.079 1.96
Ga 2273-2873 0.12 1.73 0.102 1.87
In 1673-2673 0.11 1.78 0.091 1.84
K - - - 0.099 1.78
Li - - - 0.211 1.84
Mg - - - 0.179 1.67
Mn 2473-2873 0.15 1.60 0.130 1.70
Na - - - 0.133 1.81
Ni - - - 0.094 1.93
Pb 2073-2973 0.09 1.76 0.079 1.84
Pd - - - 0.110 1.81
Sb 2073-2673 0.08 2.12 0.072 1.95
Se - - - 0.077 1.95
Si - - - 0.094 1.95
Sn 2273-2873 0.09 1.83 0.076 1.90
Sr - - - 0.094 1.69
Te - - - 0.067 1.94
Tl 1473-2273 0.08 1.93 0.100 1.79
Zn 1473-2273 0.19 1.60 0.178 1.71

Примечания: *1 ‒ для обозначенного температурного интер-
вала[196], *2 ‒ для интервала температур 1500-2500 К [195], 
«-»  ‒ измерения не проводились.
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Lf= 2.8 см, Df= 0.5 см и in = 0 (режим «газ-стоп») приве-
дено на рис. 3.2 для трех скоростей нагрева. 

Представленные на рис.3.2 диаграммы показы-
вают, что с уменьшением скорости нагрева (Т1-Т3) ам-
плитуда сигнала абсорбции (1а-3а) уменьшается, одна-
ко площадь пика (1b-3b)

∝ (3.10)
где S(t) – интегральная по контуру линии абсорбция (1.7), 
возрастает за счет уменьшения скорости диффузионного 
и конвективного выноса паров. Введение скорости мас-
сопереноса (3.7) под знак интеграла, 

⋅ ∝ ⋅ (3.11)
позволяет нормировать чувствительность определения, 
независимо от кинетики испарения или вариаций тем-
пературы (1с-3с).

При выполнении условия k(Ts) >> v/L, форма сиг-
нала абсорбции определяется исключительно процес-
сом массопереноса, причем по мере уменьшения уровня 
стабилизации температуры вклад конвективной состав-
ляющей в скорость транспорта паров (3.7) уменьшается. 
Это обстоятельство было использовано Садаговым для 
измерения коэффициентов диффузии паров металлов в 
аргоне [196]. Измеренные величины неплохо коррели-
руют с теоретическими значениями, рассчитанными в 
работе [195] (табл. 3.1). Возможность нормирования ин-
тегральной абсорбции в соответствии с (3.11) при нали-
чии известной зависимости температуры печи от вре-
мени была подтверждена экспериментально для Ag, Cd, 
Mn, Pb и Tl [229] с использованием в расчетах данных 
по диффузиии из работы [196].

Нормирование (3.11) имеет смысл только в случае 
достаточно полной атомизации определяемых элемен-

тов. На практике для увеличения степени декомпози-
ции молекулярных паров применяют печи с платформой 
или балластом. В такой печи эффективная температура 
газа зависит от площади поверхности Sp,b и температуры 
Тp,b платформы/балласта. При нагреве платформы/ бал-
ласта за счет лучеиспускания стенки печи, температу-
ру Тp,b предложено описывать уравнением

(3.12)
где ε – излучательная способность, q ‒ удельная тепло-
емкость, Mp,b ‒ масса платформы или балласта, σ – по-
стоянная Стефана-Больцмана [137]. Совместное реше-
ние уравнений (3.8), (3.9) и (3.12) позволяет найти Тp,b(t) 
в зависимости от начальной и конечной температур  
(Т0 и Tf

a), а также размеров и материала балласта. Соглас-
но оценке [137], эффективная температура газа в такой 
печи составляет среднюю величину между Tf(t) и Тp,b(t) 
с учетом площади Sp,b

≅ ⋅ p⋅ ⋅ ⋅ p⋅ ⋅ ⋅ (3.13)
Пример расчета температур Tf, Тp,b и Tg для печи 

THGA (рис. 2.7) при Т0 = 700 и Tf
а = 2700 К приведен 

на рис. 3.3, a, при двух скоростях нагрева, h = 1000 и  
5000 К/с (пунктирные и сплошные линии, соответствен-
но). Здесь показано, что нагрев платформы происходит с 
задержкой относительно самой печи. В результате, тем-
пература газа, особенно на начальных стадиях нагрева, 
оказывается существенно выше температуры подложки, 
что предполагает увеличение степени атомизации мо-
лекулярных паров. Разность (Tg - Tp,b) возрастает с уве-
личением скорости нагрева.

При испарении пробы с поверхности платформы 
или балласта температура подложки Ts в уравнениях 
(3.4)-(3.9) эквивалентна Tp,b. Соответствующие решения 
для сигналов абсорбции приведены на рис. 3.3, б. Для 
элементов, не образующих молекулярных соединений 
в газовой фазе, сдвиг сигнала к высоким температурам 

Рис. 3.3, а. Расчетные температуры для стенки (1, 1’), платформы 
(2, 2’) и газа (3, 3’) в полости атомизатора THGA: при 
скоростях нагрева 5000 и 1000 К/с, сплошные и пун-
ктирные линии, соответственно. 

Fig. 3.3, a. Сalculated temperatures of the wall (1, 1’), platform (2, 
2’) and gas (3, 3’) in the THGA atomizer for the heating 
rates 5000 and 1000 K, solid and dotted lines, respectively.

Рис. 3.2. Моделирование массопереноса в GTA при 
нагреве со скоростью 1500, 1000, и 500 К/с  
(Т1-Т3):  абсорбция (1a–3a ), интегральная абсорбция   
(1b–3b) и нормализованная к скорости выноса паров 
интегральная абсорбция  (1с–3с).

Fig. 3.2. Simulation of mass transfer in a GTA for the heating rates: 
1500, 1000, and 500 К/с (Т1-Т3): аbsorbance (1a – 3a), in-
tegrated absorbance (1b-3b) and normalized by velocity of 
vapor removal integrated absorbance (1с–3с).
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сопровождается уменьшением интеграла абсорбции. 
При этом степень уменьшения зависит от летучести эле-
мента и параметров платформы/балласта. В силу при-
ближенного характера оценок (3.12) и (3.13) на практи-
ке уменьшение чувствительности определения за счет 
применения платформы для разных элементов вряд ли 
может быть предсказано. В этом случае для нормиро-
вания интегральной абсорбции в соответствии с (3.11) 
требуется синхронное с нагревом измерение температу-
ры газа. Более точная поправка на скорость массопере-
носа может быть введена для трубчатой печи без плат-
формы (глава 8.3). 

3.2. Химические реакции
Интенсивное изучение процессов атомизации в 

целях разработки теории, предсказывающей поведение 
определяемого элемента при ET AA анализе предприни-
малось примерно до 1997-1998 гг. Источником информа-
ции служило воздействие экспериментальных факторов 
на форму и величину сигнала абсорбции. Достижения 
этого периода были представлены в обзорах [191, 230-232].

Обектами экспериментальных исследований в 
большинстве случаев служили кислородсодержащие 
соли определяемых элементов. В результате нагрева на 
стадиях, предшествующих атомизации, эти соедине-
ния превращаются в оксиды. Соответственно, теорети-
ческие исследования в основном затрагивали процессы, 
происходящие при атомизации оксидов металлов МеnОm. 

Можно отметить следующие тенденции в опи-
сании процесса атомизации, относящиеся к периоду 
1970-1980 гг. Согласно первой, авторы априорно вы-
деляли два-три наиболее вероятных процесса, затем с 

помощью заданного критерия сопоставляли экспери-
ментальные данные, приписывая атомизацию разных 
элементов, соответственно, той или иной гипотетиче-
ской схеме. В качестве критерия использовали проме-
жуток времени с момента включения нагрева испари-
теля до появления сигнала, скорость нарастания или 
спада сигнала, а также температуру, соответствующую 
появлению, максимуму или спаду атомной абсорбции 
[233-240]. Для атомизаторов, отличных по конфигура-
ции, материалу поверхности испарения или способам 
нагрева, авторы пытались установить корреляцию вы-
бранных параметров с тепловыми эффектами или ве-
личинами свободной энергии Гиббса для процессов 
испарения металлов в виде атомов, димеров или окси-
дов, термической диссоциации молекул в газовой фазе 
или взаимодействия исходных соединений с углеро-
дом. Хотя в некоторых случаях интерпретация экспе-
риментальных данных на основе такой упрощенной 
модели представлялась логичной, целый ряд эффектов, 
наблюдаемых при изменении экспериментальных ус-
ловий, противоречил концепции доминирующих реак-
ций. В частности, возникновение непрерывного фона 
поглощения при атомизации некоторых элементов [241-
245], относительно высокая температура определения 
легколетучих щелочных и щелочноземельных метал-
лов, эффекты изменения чувствительности и замедле-
ния испарения Ag, Cu, Mn, As, Se [198, 236, 246-250] в 
графитовой печи по сравнению с безуглеродной или 
импрегнированной тугоплавкими металлами, свиде-
тельствовали о неполноте модели. 

Более обоснованным представлялся подход, раз-
рабатываемый Фрехом с сотрудниками, основанный на 
расчете равновесного состава паров в зоне поглощения 
[230, 251-259], при допущении полного термодинамиче-
ского равновесия между всеми компонентами пробы в 
газовой и конденсированной фазах, включая взаимо-
действие кислорода и металла с углеродом стенки печи. 
Расчет концентрации компонент проводился с помощью 
специальной программы  на основе минимизации сво-
бодной энергии Гиббса термодинамической системы 
(подобные расчеты также выполняются максимизацией 
энтропии термодинамической системы [260]). Предпола-
галось, что расчет позволит оценить степень атомизации 
определяемого элемента, если известны температура и 
объем печи, термодинамические функции исходных и 
конечных продуктов и начальные концентрации компо-
нентов реакций. Допущение о высокой скорости уста-
новления равновесия в объеме печи при переменной 
температуре авторы работ [251-259] использовали для 
оценки возможных вариаций формы сигналов абсор-
бции. Результаты расчетов степени атомизации Al, P, 
Pb и Si подтверждали с помощью установки с импуль-
сным введением пробы в зону контролируемой темпе-
ратуры. В частности, теоретически и экспериментально 
были исследованы влияния следов кислорода, азота и 
адсорбированной воды, а также наличия примесей хло-
ра и серы в пробе на атомизацию Al и Si в графитовых 
печах. Показано, что следы кислорода в печи могут из-
менять характер атомизации: уменьшение концентра-

Рис. 3.3, b. Расчет температур (1,1’) и содержания металла в 
конденсированной (2, 2’) и газовой (3, 3’) фазах при 
испарении пробы со стенки и с платформы  в атомизаторе 
THGA (сплошные и пунктирные линии, соответственно) 
при скорости нагрева 1000 К/с и комбинации параметров 
Аррениуса в (3.6) k0 = exp(10) 1/c и Ea= 80 000 дж/моль.  

Fig. 3.3, b. Calculated temperatures and content of metal in the 
condensed (2, 2’) and gaseous (3, 3’) phases for sample va-
porization from the wall and platform in the THGA atom-
izer (solid and dotted lines, respectively) using the Arrhe-
nius’s parameters in (3.6) k0 = exp(10) 1/c and Ea = 80 000 
Дж/моль and heating rate 1000 K/c. 
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ции кислорода сопровождается образованием конден-
сированного карбида SiC, увеличение – возгонкой SiO.

Хотя, в целом, «равновесный» подход оказывался 
полезным при оценке возможных продуктов реакций в 
атомизаторе, многочисленные допущения относитель-
но состава конденсированного вещества после термо-
обработки и взаимодействия с подложкой, содержания 
кислорода и углерода в зоне реакций, а также скорости 
установления равновесия минимизировали предсказа-
тельность теории в части величины и формы аналити-
ческого сигнала. 

При альтернативном ‒ «кинетическом» ‒ подхо-
де использовали аналитический сигнал для измерения 
скорости испарения определяемого элемента при пере-
менной температуре печи. 

При наличии известной зависимости температу-
ры печи от времени, допущении распределения пробы 
по поверхности испарения в виде мономолекулярного 
слоя и усреднении времени пребывания газообразных 
частиц пробы в зоне поглощения излучения постоян-
ные Аррениуса в (3.6) находили экспериментально, на-
пример, с помощью функции 

(3.14)
предложенной Сметсом [212], (рис.3.4, а) или других, со-
ответствующих началу сигнала при возрастающей [240] 
‒ или «хвосту» при установившейся температуре атоми-
затора [199] (рис. 3.4, b). 

Наиболее распространенная схема исследований 
включала измерение величин Ea c помощью графиков 
Аррениуса (lg k = f(T-1)) и сопоставление их с табличны-
ми термодинамическими данными по тепловым эффек-
там наиболее вероятных процессов. Близость найденных 
и табличных величин по мнению авторов моделей, сви-
детельствовала о правильности выбора реакции, соот-
ветствующей предполагаемому механизму атомизации. 
Отклонения от ожидаемых значений могли быть объ-
яснены неточностью оценки быстро меняющейся тем-
пературы или, например, неучетом пространственного 
распределения атомного пара над источником, а также 
изменением поверхностной плотности пробы со време-
нем или при росте температуры [206, 261-264]. Для про-
стых процессов, например, испарения металлов, не име-
ющих устойчивых соединений с кислородом и углеродом, 
например, Ag и Cu, «кинетический» подход оказывал-
ся вполне оправданным: найденные в экспериментах 
значения параметров Еа оказались близки к табличным 
значениям тепловых эффектов испарения металлов ΔHo. 
Соответственно, Холкомб с соавторами разработали про-
грамму расчетов по методу Монте-Карло [120, 200], по-
зволяющую моделировать ЕТ AAS сигналы, и исполь-
зовали ее, например, для оптимизации продольного 
профиля трубчатой печи [119]. При исследовании более 
сложных процессов при переменной температуре, ока-
залось, что результаты измерений энергии активации 
зависят от ряда неконтролируемых факторов, таких как 
состояние поверхности пирографита или концентрация 
кислорода в печи, меняясь в зависимости от промежут-
ка времени от начала испарения или массы пробы [214, 
232, 265, 266]. В дальнейшем попытки количественно-
го описания процессов атомизации в условиях, приня-
тых для ЕТ AAS определения элементов, с помощью па-
раметров уравнения Аррениуса были прекращены, так 
как за исключением отдельных случаев эксперимент не 
предоставлял достаточно материала для идентификации 
сопутствующих реакций. Кроме того, не будучи под-
креплен физической моделью, «кинетический» подход 
не предоставлял возможностей аппроксимации резуль-
татов на атомизацию реальных проб сложного состава. 
Применение с этой целью альтернативных инструмен-
тальных методов, например, электронной или рентгенов-
ской спектроскопии (см. обзоры Маджиди с соавторами 
[267, 268]) не улучшало ситуацию, так как было огра-
ничено изучением структуры поверхности испарения в 
иных, по сравнению с ET AAS, температурных интер-
валах или продуктов взаимодействия пробы с подлож-
кой после охлаждения.

Для получения устойчивых значений Eа, которые 
можно было бы связать с фундаментальными характе-
ристиками анализируемого вещества, требовалось про-
ведение измерений в условиях, позволяющих выделять 
отдельные процессы, лимитирующие поступление па-
ров в зону поглощения. Соответственно, для изучения 
взаимодействия элементов с графитом измерения скоро-
сти испарения k(Ts) проводили в специальных опытах с 
изотермичными печами из пористого графита по экспо-
ненциальному спаду абсорбционных сигналов, 

Pис. 3.4. Расчет скорости испарения элемента по формулам 
(3.14) и (3.15), а и b, соответственно.

Fig. 3.4. Calculation of the vaporization rates using Eq. (3.14) and 
(3.15), a and b, respectively. 
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(3.15)
при разных стабилизированных температурах (рис. 3.4, 
b) [194, 269-273]. Величины сигналов поддерживали пу-
тем вариации концентрации и дозируемых объемов на 
таком уровне, чтобы спад абсорбции в измряемом ин-
тервале от 0.3-0.4 до 0.05-0.01 соответствовал установив-
шейся температуре печи. Реальный диапазон длительно-
сти сигналов, доступный для измерения, составлял от 
нескольких секунд до двух часов. В этих условиях из-
меренные величины

(3.16)
не зависели от массы пробы и, в пределах интервалов в 
несколько сот градусов, от температуры. Примеры гра-
фиков Аррениуса для Ba, Sr, Be, Ca и Mg в графитовой 

трубчатой печи и для меди в трех разных атомизаторах 
приведены на рис. 3.5, а и б, соответственно

Совпадение значений Eа с тепловыми эффетами 
испарения металла (DН 0) во всем доступном темпера-
турном интервале для Pb, Sb, Se, Te, а в низкотемпера-
турной его части ‒ для Ag, Au и Cu, показало, что для 
перечисленных элементов взаимодействие пробы с угле-
родом приводит к восстановлению металла еще до на-
чала испарения. Аналогичные данные для Са, Sr и Ba  
(Eа > DН0) свидетельствовали об образовании и после-
дующей декомпозиции устойчивых стехиометрических 
соединений типа МеС2 [274]. Для щелочных металлов, 
кроме Li, (Eа > DН0) фракционирование испарения, про-
являющееся в суперпозиции нескольких одномодовых 
сигналов указывало на образование межслойных соеди-
нений переменной стехиометрии [275]. Для Cu, Ag и Au 
графики Аррениуса испытывали перегиб, причем для 
высокотемпературной области Eа < DН0. Характерные 
для каждого элемента значения Eа и температур переги-
ба сохранялись независимо от способа введения пробы 
в атомизатор, однако значения коэффициента k0 в (3.6) 
варьировались (рис. 3.5, b). Для каждого из других пе-
реходных металлов, Fe, Cr, Mn, Co, Ni, графики тоже ха-
рактеризовались специфическими значениями Eа < DН0. 
Такое поведение элементов свидетельствовало об образо-
вании при повышенных температурах углеродсодержа-
щих соединений или твердых растворов, неустойчивых 
при нормальных условиях [276]. Результаты исследова-
ний [194, 270-273] показали, что все металлы, кроме са-
мых легколетучих, взаимодействуют с графитовой или 
пироуглеродной подложкой в диапазоне температур, ха-
рактерном для ETAAS анализа. Описание кинетики ато-
мизации (3.6) с привлечением параметра Еа может быть 
оправдано при условии завершения к моменту появле-
ния абсорбции других реакций (например, диссоциации, 
восстановления или карбидообразования) . 

3.3. Модель процесса атомизации 
Базис для понимания механизма атомизации при 

ET AAS предоставляет модель испарения Ленгмюра [277]. 
Первые попытки развития этой концепции для описания 
атомизации оксидов были предприняты в работах [278, 
279, 181]. В дальнейшем, на этой основе был разработан 
алгоритм компъютерного моделирования абсорбцион-
ных сигналов [227-228]. Поскольку экспериментальные 
данные, обсуждаемые далее, непосредственно связаны 
с процессами испарения и атомизации, здесь необходи-
мо обозначить основные постулаты используемой фи-
зической модели.

При дозировании и высушивании в графитовой 
печи с пиропокрытием анализируемых водных рас-
творов объемом 10-20 мкл сухой остаток образует кон-
гломерат разных по величине кристаллитов или зерен, 
рассеянных по поверхности диаметром 2-4 мм (см. на-
пример, рис 3.6 [280]). 

Дальнейший нагрев печи вызывает химические 
и физические превращения в этих образованиях, свя-
занные с фракционным удалением летучих компонент, 
испарением и взаимодействием анализируемого веще-

Рис.3.5. Зависимость скорости испарения элементов от 
температуры: а – для Ва (1), Sr(2), Be(3), Ca(4) и Mg(5) 
в графитовой печи; b – для Сu в «графитовой кювете» 
Львова (рис. 2.2) при переиспарении металла после 
импульсного введения на электроде (1), в пористой 
графитовой печи после введения растворов (2), в 
атомизаторе «капсула-пламя» (рис. 2.8, b) (3) и в гра-
фитовой печи, футерованной Та фольгой (4, пунктир)).

Fig. 3.5. Reliance of the vaporization rate on temperature: – for 
Ba(1), Sr(2), Be(3), Ca(4) and Mg(5) in а graphite furnace; 
b – for re-vaporisation of Cu in Lvov’s “cuvette” (Fig. 2.2) 
after the pulse introduction with the electrode (1), in a po-
rous graphite tube when sampling as a solution (2); in the 
atomizer “capsule-flame” (Fig. 2.8, b);  and in the furnace 
lined with Ta (4, dotted line).  
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ства с подложкой. Образовавшиеся при испарении сво-
бодные атомы и молекулы пробы после столкновений 
с атомами атмосферы отчасти возвращаются на исход-
ную поверхность или на подложку вблизи островков 
сухого остатка. Согласно молекулярно-кинетической 
теории, частота столкновений и, соответственно, сте-
пень возврата в конденсированную фазу зависят от при-
роды и давления газа защитной атмосферы. В случае 
аргона при нормальном давлении возврат составляет  
98-99 % [227]. Это означает, что непосредственно над по-
верхностью пробы в пределах длины свободного пробе-
га образуется равновесный слой атомов и молекул. Для 
атомов с молярной массой 0.1 кг/моль при температуре 
2000 К и давлении Ar 1 атм толщина граничного слоя 
составляет приблизительно (0.4-1.3)×10-6 м, а время уста-
новления равновесия, соответствующее 10-100 соударе-
ниям, ‒ 2×10-6 с. Согласно модели испарения Ленгмюра 
поток паров пробы в зону поглощения излучения опре-
деляется диффузией из граничного слоя. 

Поскольку поток испарения составляет только 
1-2 % от количества частиц, покидающих исходную по-
верхность пробы, миграция компонент пробы вдоль по-
верхности контакта с подложкой за счет столкновений 
с атомами аргона предваряет выход паров в объем печи. 
Перенос атомов в граничном слое вдоль поверхности под-
ложки может сопровождаться химическим взаимодей-
ствием, включая реакции восстановления, карбидообра-
зования, формирования твердых растворов и т.д. Таким 
образом, каждый «островок» пробы или новообразован-
ной поверхности может содержать одновременно фазы 

металлов, исходных соединений и продукты их взаимо-
действия с подложкой в соотношении, зависящем от хи-
мических свойств и эффективной поверхности взаимо-
действия (например, наличия дефектов пиропокрытия). 
Это положение иллюстрирует фотография пирографи-
товой поверхности печи, импрегнированной иридием, 
после нескольких температурных циклов с нагревом 
до 2600 ºС, полученная с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (рис. 3.7 [281, 282]).

При нагревании происходит перенос и растворение 
углерода в поверхностном слое частиц иридия и, наоборот, 
перенос и растворение труднолетучего иридия в поверх-
ностном слое пироуглерода вокруг частиц металла. При 
охлаждении растворенный углерод выделяется в виде пи-
роуглеродной скорлупы вокруг микрокапель металла. Та-
ким образом, после многократных циклов нагрев-охлаж-
дение одновременно с разрушением исходного пирослоя 
происходит увеличение поверхности фазы металла, а угле-
род формируется в виде множества обломков пирографита. 

Рис. 3.7. Электронные микрофотографии поверхности графитовой 
печи с пиропокрытием, импрегнрованной иридием 
путем катодного распыления, после нескольких циклов 
температурной программы с температурой атомизации 
2600 °С.

Fig. 3.7. Electron microphotographs of the pyrocoated graphite 
surface, impregnated with Ir using cathode sputtering, af-
ter running several cycles of temperature program includ-
ing atomization temperature 2600 °C. 

Pис.3.6.  Распределение сухого остатка 20 мкл морской воды 
на поверхности графитовой печи с пиропокрытием.

Fig. 3.6. The distribution of dry residue of 20 μl sea water over 
pyrocoated surface of a graphite furnace. 
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По-видимому, процесс миграции частиц пробы вдоль по-
верхности подложки предваряет испарение любого, в том 
числе более летучего, чем Ir, элемента. Тогда, при доста-
точно малом количестве исходного материала, предель-
ной площадью распространения пробы оказывается мо-
нослой атомов и молекул. 

В равновесном граничном слое энергия, выделя-
ющаяся при экзотермических реакциях, передается ато-
мам атмосферы и, соответственно, переносится к другим 
компонентам пробы. Для компонент, не вовлеченных в 
реакции, это вызывает увеличение потока испарения, 
эквивалентное повышению давления p(Тs) в граничном 
слое, зависящее от теплового эффекта и длительности 
сопутствующей экзотермической реакции. В частном 
случае атомизации оксидов легколетучих металлов мо-
дель отражает механизм процесса восстановления и ис-
парения металла. Допущение о независимости потоков 
атомов и молекул позволяет при наличии соответству-
ющих термодинамических данных описывать процесс 
изотермичной атомизации системой дифференциаль-
ных уравнений первого порядка [227, 228]. 

При моделировании атомизации оксидов при ис-
парении пробы со стенки в центре трубчатой печи [227] 
предполагается, что в граничном слое в конденсирован-
ной и газовой фазе содержится NM молей атомов и NM2, 
NMO и NO2 молей димеров М2, оксидов и кислорода О2. 
При этом наибольшая площадь поверхности испарения 
соответствует монослою 

≅  (3.17)
где dm ≅ 3 ∙10-10 м ‒ средний диаметр атомов и двуха-
томных молекул [283, 284], NA = 6.022∙1023 моль-1 ‒ чис-
ло Авогадро.

C учетом практически мгновенного установления 
равновесия в граничном слое удельный поток испаре-
ния можно описать уравнением стационарной диффузии 

⋅S (3.18)
где n0 – равновесная концентрация паров в граничном 
слое над общей поверхностью фазы металла и исходно-
го соединения, nz – концентрация паров в стоке на рас-
стоянии z от поверхности испарения; для печи длиной 
Lf, z = Lf / 2 и nz = 0.

Поскольку газофазное взаимодействие между ча-
стицами пробы в граничном слое практически отсут-
ствует из-за преобладания атомов аргона, равновесие 
между газовой и конденсированной фазами для случая 
химически инертной подложки можно рассматривать 
раздельно для каждого сорта частиц:

МО(с) ↔ МО(g), (I)

M(c) ↔ M(g), (II)

M(c) ↔ 0.5M2(g), (III)

МО(с) ↔М(с) + 0.5О2. (IV)
Тогда граничный слой вблизи каждой из частиц 

конденсированной фазы содержит равновесную концен-
трацию (моль∙ м-3) атомов и молекул                                                                                                               

(3.19)

где ΔG(Дж моль-1),  ΔS(Дж моль-1∙K-1) и ΔH (Дж моль-1) – 
термодинамические функции изменения энергии Гибб-
са, энтропии и энтальпии в реакциях (I-IV) и Р – давле-
ние Ar в условиях эксперимента. При этом возникают 
независимые диффузионные потоки 

(3.20)

(3.21)

 (3.22)

(3.23)
где В = dm

2∙P∙ NA / R ≅ 6∙108 K∙m-1, а скорость массопере-
носа (3.7) соответствует cреднему для всех частиц ко-
эффициенту диффузии.

Допущение о независимости потоков атомов и 
молекул (3.20-3.23) позволяет описать процесс атомиза-
ции системой линейных дифференциальных уравнений:    

 (3.24)

(3.25)

 (3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

Решение системы (3.24-3.29) с учетом характера 
изменения температуры Ts (3.8-3.9) позволяет оценить 
состав газовой фазы атомизатора при испарении окси-
дов с инертной подложки и без взаимодействия паров 
со стенкой печи.

В графитовой печи транспорт паров сопровожда-
ется практически необратимым взаимодействием с угле-
родом стенки,

О2 + С(с) → СО, СО2 , (V)

MO(g) +C(c) → M(g) + CO, (VI)
определяющим пространственное распределение кон-
центрации кислородсодержащих молекул в полости печи. 
Согласно приближенной оценке [279] для печи длиной 
Lf и диаметром Df скорость диффузии этих молекул воз-
растает по сравнению с (3.7), за счет площади поверх-
ности стока и более крутого, чем в инертной печи, гра-
диента концентрации, в (1 + 4∙Lf2/Df2) раз. При замене v 
в уравнениях (3.28) и (3.29) на   

 
(3.30)

увеличиваются скорости декомпозиции оксида,
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 (3.31)

 (3.32)
и образования металла в конденсированной фазе

 
(3.33)

и, кроме того, увеличится поступление металла в газо-
вую среду за счет реакции (VI) на стенке печи

(3.34)

Результаты исследований, упомянутых в предыду-
щем разделе, показывают, что для некоторых металлов 
вероятность химической адсорбции паров на стенке гра-
фитовой печи ассоциируется с образованием карбидов, 
ацетиленидов, межслойных или нестехиометрических 
соединений и зависит от константы равновесия реакции

М(g) + yC(c) ↔ MCy(c) (VII)
и концентрации вакансий на поверхности графита С*[265]. 
При этом количество металла, связанного углеродом, 
определяется балансом потоков атомов металла к стен-
ке и от стенки, 

 (3.35)

Тогда, для атомного пара массовый баланс, непо-
средственно определяющий форму сигнала абсорбции 
соответствует уравнению 

(3.36)

Совместное решение уравнений (3.8-3.9), (3.24-
3.29), (3.31-3.35) и (3.35-3.36) при усредненных значени-
ях параметров D0 и α в (3.3) позволяет оценить состав 
газовой и конденсированной фазы при атомизации ок-
сидов в графитовой печи с учетом термодинамических 
характеристик металлов и их соединений, а также сте-
пень воздействия экспериментальных условий на изме-
ряемые величины абсорбции и интегральной абсорбции 
(при условии A(l,t) ∝ N(t)). Пример такого расчета для 
марганца с помощью программы МАТЛАБ приведен в 
Приложении А1. Единственным параметром, вносящим 
неопределенность в предлагаемую оценку, является кон-
центрация вакансий С* в поверхностном слое графита. 

Рис. 3.8. Моделирование воздействия экспериментальных 
условий на содержание соединений Ag в атомизаторе (в 
условных единицах): а – темп подъема температуры 1500 
и 1000 К/с; b –  температура атомизации 1900 и 1400 К; c 
– температура пиролиза 1000 и 1200 К; d – внутренний 
поток аргона 0 и 30 см3/мин. Сплошная и пунктирная 
линии относятся к первому и ко второму параметрам.

Fig. 3.8. Simulation of impact of experimental conditions on the 
content of Ag  compounds of in the atomizer: a – heating 
rate 1500 and 1000 K/s; b – atomization temperature 1900 
and 1400 K; c – pyrolysis temperature 1000 and 1200 K; 
d – internal gas 0 and 30 cm3/min. Solid and dotted lines 
notify first and second parameters, respectively. 
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Можно предположить, что величина С*, минимальная 
для нового пирографита, возрастает после нескольких 
циклов нагрева и под воздействием химических про-
цессов, сопровождающих атомизацию проб, как пока-
зано на рис. 3.7; в приведенном примере величина С* = 1. 

Программа не учитывает некоторые реальные фак-
торы, такие как степень изотермичности пространства 
печи, потери пара через дозировочное отверстие или 
стехиометрия исходных соединений и, соответственно, 
предназначена только для выяснения характера воздей-
ствия экспериментальных условий на сигналы абсорб-
ции разных элементов. Примеры такой оценки приведе-
ны на диаграммах рис. 3.8-3.12 для Ag, Cd, Mg, Mn и Pb 
в условных единицах. Необходимые для расчетов сведе-
ния о термодинамических характеристиках этих элемен-
тов приведены в табл. 3.2 и 3.3. При необходимости ал-
горитм в Приложении А1 может быть использован для 

Рис. 3.9. Моделирование атомизации Mg в графитовой печи 
(сплошные линии) и печи с инертной внутренней 
поверхностью (пунктир). 

Fig. 3.9. Simulation of Mg atomization in a graphite furnace (solid 
lines) and tube having inert internal surface (dotted lines). 

Рис. 3.10. Моделирование атомизации Cd в графитовой печи 
(сплошные линии) и печи с инертной внутренней 
поверхностью (пунктир).

Fig. 3.10. Simulation of Cd atomization in a graphite furnace (solid 
lines) and tube having inert internal surface (dotted line).

Рис. 3.11. Моделирование атомизации Mn в графитовой печи 
с условно новой и подверженной эрозии поверхностью 
пироуглеродного слоя с концентрацией вакансий С* = 
1 и 10 (сплошные линии и пунктир, соответственно).

Fig. 3.11. Simulation of Mn atomization in a graphite furnace hav-
ing conditionally new or eroded pyrocoated surface with 
concentration of vacancies C* = 1 and 10 (solid and dot-
ted lines, respectively).

Рис.3.12. Моделирование атомизации Pb в графитовой печи 
(a) и в печи с нейтральной по отношению к кислоро-
ду поверхностью (b) при скорости подъема темпера-
туры h = 2000 (а) и 1000 К/с (b).

Рис. 3.12. Simulation of Pb atomization in a graphite furnace (a) 
and a tube having inert internal surface (b), for the heat-
ing rates h = 2000 (a) and 1000 K/c (b).
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исследования атомизации других элементов путем под-
становки соответствующих термодинамических функ-
ций и экспериментальных условий.

Диаграммы на рис. 3.9 и 3.10 иллюстрируют вли-
яние реакций с участием углерода на поведение легко-
летучих металлов с устойчивыми в конденсированной 
фазе оксидами. Оба элемента при нагреве не образуют 
конденсированной фазы металла, независимо от подлож-

ки. Влияние взаимодействия оксида с углеродом особен-
но заметно для Mg, проявляясь в многократном возрас-
тании скорости атомизации с поверхности графитовой 
печи по сравнению с нейтральной подложкой. Для тер-
мически менее стойкого оксида Сd (табл. 3.2) атомиза-
ция происходит по той же, что и для Mg схеме, однако 
ее эффект менее заметен.  

Эмиссия атомов Mn в полость графитовой печи 
так же, как для Mg и Cd, происходит в результате диссо-
циации оксида. Для печи с развитой поверхностью про-
цесс сопровождается формированием и декомпозицией 
углеродсодержащего соединения, что приводит к замед-
лению выхода паров из печи. При учете скорости мас-
сопереноса замедление процесса атомизации не влияет 
на интегральную абсорбцию. 

Атомизация оксида свинца в графитовой печи со-
провождается появлением в газовой фазе атомов Pb, мо-
лекул димера Pb2 и оксида PbО, что приводит к уменьше-
нию интегральной абсорбции. Для печи с нейтральной к 
кислороду поверхностью удельный вклад оксидов в га-
зовой фазе возрастает вплоть до практически полного 
вытеснения атомной составляющей. 

Для малых количеств реагентов – участников экзо-
термических реакций между компонентами пробы и под-
ложкой представление граничного слоя как изотермичной 
термодинамической системы подтверждается эксперимен-
тальными данными [228]. Модель, однако, перестает рабо-
тать при значительном энерговыделениии, когда помимо 
массообмена, происходит теплообмен между граничным 
слоем и пространством полости печи. Соответственно, в 
сечении печи над пробой возникает термический гради-
ент, зависящий от природы реакций в граничном слое и 
теплопроводности защитного газа. Предельная концен-
трация свободных атомов и молекул вне граничного слоя 
определяется термодинамическим равновесием при тем-
пературе печи. При большом потоке частиц из граничного 
слоя на некотором удалении от стенки может происходить 
пространственная конденсация паров, сопровождающа-
яся эмиссией энергии перехода газ-конденсат. Экспери-
ментальное подтверждение этого положения содержится 
в серии работ [241-245], посвященных изучению динами-
ки пространственного распределения газообразных и кон-
денсированных частиц пробы в полости графитовой печи, 

Taблица 3.3
Термодинамические характеристики реакций, принятых во внимание при моделировании процессов атомизации, рис. 3.8 – 3.12

Table 3.3
Thermodynamic characteristics of the reactions taken into consideration in the modelling of the atomization processes [284], Figs. 
3.8 -3.12

Элемент 

Процесс

MOc ↔ MOg Mc ↔ Mg Mc ↔ 0.5M2
g

MnO
c ↔

nMc + 0.5O2

MCn
c ↔

Mg + nCc

ΔH(I)*1 ΔS(I)*2 ΔH(II) ΔS(II) ΔH(III) ΔS(III) ΔH(IV) ΔS(IV) ΔH(VII) ΔS(VII)
Ag -*3 - 284.9 130.2 - - 31 66.2 - -
Cd - - 111.8 116 - - 258.1 99.5 - -
Pb 267 173.7 195.2 110.6 166.3 75.8 218 100.8 - -
Mg 659.8 186.3 147.1 115.9 - - 601.2 108.3 - -
Mn - - 281 141.6 - - 384.9 74.8 286 142.6

Примечания: *1 ‒  кДж∙моль-1; *2 ‒ кДж∙K-1∙моль-1; «-» – данные отсутствуют или не востребованы при расчетах.

Таблица 3.2
Термодинамические характеристики элементов и их соеди-
нений, использованные при моделировании процессов ато-
мизации, рис. 3.8-3.12 [284] 

Table 3.2
Thermodynamic characteristics of the elements and their compounds 
used in the simulation of the atomization processes, Figs. 3.8 
-3.12 [284]

Эле-
мент,
сое-

дине-
ние

Состояние
конденсированное газообразное

ΔH298,
кДж/моль

S298,
Дж/К·моль

ΔH298,
кДж/моль

S298,
Дж/К·моль

O2 - - 0 205
C 0 5.75 - -

CO - - -110.6 198
Ag 0 42.5 284.9 173

Ag2O -31 121.3 - -
Cd 0 51.8 111.8 167.8

CdO -258.1 54.81 - -
Pb 0 64.8 195.2 175.4
Pb2 - - 332.6 281.2
PbO 
(red)

-218 66.5 48 239.9

Mg 0 32.7 147.1 148.6
MgO -601.2 26.9 58.2 213.3
Mn 0 32.0 281 173.6

MnO -384.9 59.7 - -
Mn3C -15.1 98.7 - -

Примечание: «-» ‒ данные отсутствуют или не востребова-
ны при расчетах.
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на основе метода, ранее предложенного Гильмутдиновым 
с коллегами [285-287]. Примеры пространственных струк-
тур конденсата частиц Al, Cu и Cd, зарегистрированных в 
эмиссии и абсорбции в работе [241] показаны на рис. 3.13. 

Подобные явления отмечены также при испaре-
нии микрограммовых количеств Au, Ag, Mg, La и Pd 
[241-244]. Кольцеобразная форма структур подтвержда-
ет гипотезу о формировании граничного слоя вдоль по-
верхности подложки; для алюминия наличие сложной 
структуры колец указывает на аггломерацию разных 
по стехиометрии молекул. Проявление эффектов, свя-
занных с теплопереносом, особенно заметных при уве-
личении массы пробы, указывает на зависимость сте-
пени атомизации элементов от химической активности 
матрицы, а также от материала и структуры подложки 
и внутренней поверхности печи. 

4.	Спектры матриц

Особенности процессов испарения и атомизации 
химических соединений в ЕТ AAS при вариации условий 
эксперимента наиболее полно отражаются в поведении 
спектров поглощения паров. В этой связи особый инте-
рес вызывает практика, сложившаяся при одноэлемент-
ном ЕТ ААS анализe, применения химических модифи-
каторов, футеровок или импрегнирования поверхности 
печи тугоплавкими металлами (см. обзоры [288-290]). 

В работах [95-105, 291, 292] исследования испаре-
ния микрограммовых количеств Аg, Ba, Ca, Cu, Cr, Fe, 
Mg, Ni и Pd проводили с помощью установки с СS источ-

ником и ССD спектрометрами Jasco или Ocean Optics с 
разрешением 0.2-0.3 нм в диапазоне 200-475 нм. Реги-
стрировали эволюцию спектров на стадии атомизации 
в зависимости от времени и температуры печи. В опы-
тах использовали  печи с пиропокрытием, графитовым 
фильтром, футеровкой или импрегнированием внутрен-
ней поверхности тугоплавкими металломи, а также ат-
мосферу защитных газов Ar и He. Пробы вводили в ато-
мизатор в виде растворов или суспензий в водной среде 
или органической жидкости и, далее, подвергали термо-
обработке с целью удаления растворителя и легколету-
чих соединений, не связанных с исследуемым элементом. 
Независимо от термообработки, на стадии атомизации 
использовали программу номинального односекундного 
нагрева печи от 400 до 2000-2600 °С. Для стандартных 
печей с пиропокрытием параллельно с абсорбцией реги-
стрировали температуру внутренней стенки печи с помо-
щью специального датчика. Характер изменения темпе-
ратуры со временем при заданных экспериментальных 
условиях показан на рис. 4.1 [97]. Для импрегнирован-
ных и футерованных печей, а также печей с фильтром 
ограничивались приблизительной оценкой температу-
ры согласно данным для обычной печи. 

Приведенные в данной главе и в Приложениях A2 
и А3 спектры предназначены в основном для иллюстра-
ции динамики химических процессов, происходящих в 
ЕТ атомизаторах при вариации экспериментальных ус-
ловий. В силу низкого спектрального разрешения ис-
пользуемых приборов идентификация структуры спек-

Рис. 3.13.  Пространственное-временное распределение конденсированных частиц Al (1), Cu (2), и Сd (3) в сечении графитовой 
печи с пиропокрытием HGA-500 [241]: 1, 2 – эмиссия на длине волны 500 нм, 3 – светорассеяние, 253.7 нм.  Пробы мас-
сой 20 мкг (1, 2) и 40 мкг (3) введены в печь в виде нитратов.

Fig. 3.13. Spatial and transient distribution of condensed particles of Al(1), Cu(2) and Cd(3) within cross-section of the pyrocoated graph-
ite tube HGA-500 [241]: 1, 2 – emission at wavelength 500 nm, 3 – light scattering at 253.7 nm. Sampling: 20 (1, 2) and 40 μg (3) 
as metal nitrates.
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тров или отнесение полос поглощения к той или иной 
молекуле носит оценочный характер. 

4.1. Оксиды
Исследования спектров поглощения паров ми-

крограммовых количеств Mg, введенного в атомизатор 
в виде нитрата, сыграли принципиальную роль в под-
тверждении гипотезы о теплообмене между граничным 
слоем и пространством полости печи [98].  Соответству-

ющие 3D регистрограммы эволюции спектров показа-
ны на рис. 4.2. 

В печи с пиропокрытием атомная абсорбция Mg 
появлялась приблизительно при 1500 °С, сопровождае-
мая непрерывным спектром светорассеяния и эмисси-
ей триплета Мg (382.9, 383.2, 383.8 нм) с энергией воз-
буждения 3.24 эВ [293] (рис 4.3). Относительно низкая 
температура атомизатора исключала возможность тер-
мического возбуждения этих линий. Максимум эмис-
сии триплета наблюдали вблизи стенок, а рассеяния – 
в центре печи. При замене Ar на Не светорассеяние и 
эмиссия не возникали, а в футерованной печи (рис. 4.2, 
b), эволюция сигнала атомного поглощения Mg проис-
ходила замедленно по сравнению с пиропечью. В печи с 
графитовым фильтром наблюдали только сигнал атом-
ного поглощения (рис. 4.2, c), сдвинутый по сравнению 
с рис. 4.2, а и b, к высоким температурам. 

Результаты экспериментов [98] подтверждают роль 
реакции восстановления в процессе атомизации магния 
(рис. 3.9): экзотермическая реакция оксида MgО, образо-
вавшегося в результате декомпозиции нитрата Mg(NO3)2, 
с углеродом стенки печи, приводит к увеличению темпе-
ратуры в граничном слое и, соответственно, к возбужде-
нию эмиссии триплета и увеличению скорости испаре-
ния Mg. Поскольку при нормальных условиях скорость 
испарения определяется равновесным давлением паров 
в граничном слое над пробой при заданной температу-
ре печи, избыточная скорость приводит к объемной кон-
денсации паров вне граничного слоя и, как следствие, к 
рассеянию проходящего излучения на частицах конден-
сата. При отсутствии взаимодействия оксида магния с 
углеродом в футерованной печи происходит сравни-
тельно медленное испарение Mg без объемной конден-
сации. Высокая теплопроводность гелия препятствует 
формированию температурного градиента между гра-
ничным слоем и центральными зонами печи и конден-
сации. В печи с фильтром скорость поступления паров в 
просвечиваемую зону лимитирует диффузия через гра-
фит и, соответственно, отсутствуют эффекты, характер-
ные для испарения с открытой поверхности. 

Эксперименты по атомизации нитрата Ве [99] 
подтвердили выводы [98], относительно природы спек-
тральных эффектов сопровождающих декомпозицию 

Рис. 4.1. Зависимость температуры графитовой печи от времени 
на стадии испарения пробы в опытах [95-105].

Fig. 4.1. The reliance of temperature of graphite furnace at the va-
porization stage on time, in the experiments, Ref. [95-105].

Рис. 4.2. Cпектры поглощения паров 100 мкг Mg в виде 
Mg(NO3)2:  а – графитовая печь с пиропокрытием;  
b – печь, футерованная Та фольгой; c – печь с графитовым 
фильтром.

Fig. 4.2. Vapor absorption spectra of 100 μg Mg as  
Mg(NO3)2 : a – pyrocoated GTA; b – Ta-lined tube;  
c – filter furnace.

Pис. 4.3. Упрощенная диаграмма энергетических уровней в 
спектре Mg [293].

Fig. 4.3. Simplified diagram of energy levels in Mg spectrum [293]
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оксидов (рис 4.4). Оказалось, в частности, что в графи-
товых печах светорассеяние при длинах волн более 400 
нм сопровождается эмиссией излучения со спектраль-
ным составом близким к излучению черного тела с по-
вышенной по сравнению с печью температурой (до 400 
К в максимуме). Усиление светорассеяния и эмиссии в 
печах, подвергшихся многократному нагреву и, соответ-
ственно, эрозии, подтверждает роль дефектов структуры 
графита углерода в экзотермических реакциях восста-
новления оксидов. Замедленное испарение Ве в футеро-
ванной печи также подтверждает выводы теории отно-
сительно атомизации Mg (рис. 3.9).  

Дальнейшие исследования объемной конденса-
ции паров [291] показали, что круг реакций, вызываю-
щих светорассеяние и эмиссию, не ограничен восста-
новлением оксидов. Оказалось, что сходные явления 
наблюдаются при испарении в графитовой печи микро-
граммовых количеств Pd и Cu, не имеющих устойчивых 
оксидов, причем для Cu слабое взаимодействие с под-
ложкой имеет место и в случае печи футерованной тан-
талом [291]. Аналогичные исследования с другими ме-
таллами (Сd, Zn, Ag, Au, Ni, Co, Cr и Mn) показали, что 
интенсивность светорассеяния и эмиссии излучения не-
прерывного спектра зависят от комбинации металл/под-
ложка/защитный газ [292]. Наиболее интенсивная атоми-
зация происходит всегда симбатно со светорассеянием; 
по окончании светорассеяния происходит замедленное 

испарение фракций металла, мигрировавшего в струк-
туру пирографита [294]. Для Cu и Ag на непрерывный 
спектр светорассеяния налагаются молекулярные по-
лосы, вероятнее всего, димеров и полимеров, предваря-
ющих образование более крупных агрегатов (рис. 4.5).

Для оксидов в конденсированной фазе типа Ме2О3, 
характерных для Al, Ga, In и Tl, образующих при деком-
позиции, наряду с металлом, газообразные соединения 
МеО и Ме2О,  взаимодействие паров с графитом в гра-
ничном слое тоже вызывает увеличение скорости испа-
рения [102]. Однако, в этом случае равновесие в газовой 
фазе оказывается сдвинутым в сторону избытка молеку-
лярных составляющих. Это положение иллюстрируют 
спектры атомизации нитрата индия в графитовой печи с 
пиропокрытием при температурах 1050-1250 °С (рис. 4.6, 
а) (полосы с максимумами при 225, 275 и 290 нм, пред-
положительно, относятся к InO и In2O). 

При слабом взаимодействия пробы с подложкой 
в печи с Та футеровкой появляются только атомные ли-
нии In, соответствующие спектральным переходам с 
основного (303.934; 410.17 нм) и возбужденного (0. 27 
эВ) (325.6/325.8; 451.13 нм) подуровней, а также полоса 
с максимумом при 205 нм, предположительно относя-
щаяся к димеру In2 (рис. 4.6, b). При температурах выше 
1700 °С длинноволновые линии поглощения обращают-
ся в эмиссию. Замедление испарения и соответствую-
щее повышение температуры, способствуют практиче-
ски полной атомизации. Присутствие тугоплавкого Ir в 
графитовой печи с пиропокрытием частично устраня-
ет влияние углерода на скорость испарения (рис. 4.6, c) 
за счет уменьшения поверхности взаимодействия окси-
да In с графитом, либо за счет частичного поглощения 
энергии реакции восстановления частицами иридия. 

Примеры воздействия Pd модификатора на эво-
люцию спектров и атомизацию индия приведены в ра-
боте [102]. Испарение 5 мкг In осуществляли в графи-

Рис. 4.4. Спектры поглощения паров 50 мкг Be(NO3)2 в печи, 
футерованной Та фольгой (a), и в новой графитовой печи 
с пиропокрытием после 3 (b) и 10 (c) отжигов с макси-
мальной температурой 2500 °С и потоке Ar 20 мл/мин.

Fig. 4.4. Vapor absorption spectra of 50 μg Be(NO3)2 in the Ta-lined 
tube furnace (a) and in new pyrocoated tube after 3 (b) and 
10 (c) runs to 2500 °C with internal Ar flow 20 ml/min. 

Рис.4.5  Спектры, соответствующие максимумам неатомного 
поглощения при испарении 50 мкг Ag  и Cu в печи с 
пиропокрытием (1, 2) в аргоне (1) и гелии (2), а также 
в печи, футерованной Та фольгой, в аргоне (3).

Fig. 4.5. The vaporisation spectra of Ag and Cu (50 μg) related to 
the maximums of non-atomic absorption in a pyrocoated 
tube (1, 2) in Ar (1) and He (2), and Ta-lined tube in Ar (3)
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товой печи с пиропокрытием (рис. 4.7, а и b), а также в 
аналогичной печи, импрегнированной иридием, в при-
сутствии 25 мкг Pd (c). 

При эквивалентном количестве In и Pd температу-
ра начала реакции взаимодействия с графитом выше для 
Pd, чем для оксида индия. Поэтому рост температуры ато-
мизатора сопровождается последовательным появлением 
сначала спектральных полос оксида, а затем атомных ли-
ний In и полосы димера (рис. 4.7, а). Увеличение количе-
ства Pd в печи приводит к радикальному уменьшению 
интенсивности полос газообразных оксидов и далее со-
провождается появлением наиболее интенсивных линий 
Pd 244.8 и 247.6 нм, а также непрерывного спектра, пере-
ходящего при длинах волн более 400 нм в эмиссию (рис. 
4.7, b). Можно предположить, как и в случае присутствия 
Ir (рис. 4.6, c), что энергия, выделяемая в процессе восста-
новления оксида индия, поглощается частицами Pd, что, 
соответственно, не способствует увеличению потока ис-

Рис. 4.6. Cпектры паров 10 мкг In в печи с пиропокрытием 
(а), футеровкой Та фольгой (b) и импрегнированием 
поверхности иридием (c).

Fig. 4.6. Vaporization spectra for 10μg In in a pyrocoated (a), Ta-
lined (b) and Ir- impregnated (c) graphite tube furnaces.

Рис. 4.7. Спектры паров 5 мкг In  в печи с пиропокрытием 
в присутствии 5 (a) и 10 (b) мкг Pd,  а также в печи, 
импрегнированной Ir,  в присутствии 25 мкг Pd (c).

Fig. 4.7. Vapor spectra of 5 μg In in a pyrocoated furnace in the 
presence of 5 (a) and 10 (b) μg Pd, and in the Ir-impreg-
nated tube in the presence of 25 μg Pd (c).

Рис. 4.8.  Спектры паров 10 мкг In в графитовой печи с 
пиропокрытием в присутствии 50 мкг Мg в виде нитрата: 
номера спектров: а – 9-16 и b – 17-26.

Fig. 4.8. Spectra, observed during the vaporization of 10 μg In in 
а pyrocoated tube furnace in the presence of 50 μg Mg as 
nitrate: spectra numbers: a – 9-16 and b – 17-26.
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парения. При возрастании температуры печи энергия вза-
имодействия Pd c графитом вызывает увеличение потока 
испарения атомов In и Pd и объемную конденсацию ча-
стиц Pd. В печи, импрегнированной иридием, эта энер-
гия рассеивается на частицах более тугоплавкого Ir, что 
полностью устраняет эффект пространственной конден-
сации Pd и, соответственно, светорассеяние (рис. 4.7, с)

Сходным с Pd образом, но с разной степенью эф-
фективности на атомизацию индия воздействуют Ag, Au, 
Ni, Co, Cr и Mn [102]. Добавление к Pd модификатору ни-
трата магния, рекомендованное в работе [192], практи-
чески не изменяет спектрального состава паров индия 
при температуре начала испарения In (рис. 4.8, а). Да-
лее, однако, на фоне возросшего светорассеяния и эмис-
сии непрерывного спектра практически исчезает полоса 
205 нм, отнесенная к димеру In2, а в излучении появля-
ются ионные линии In в области 383- 396 и 460-468 нм 
(рис. 4.8, б), что подтверждает повышение температу-
ры в зоне испарения. 

Процессы, характерные для оксида In, еще бо-
лее контрастно выражены при атомизации соединений 
Ga2O3 и Al2O3 [103, 281]. При испарении оксида алюми-
ния Al2O3 в графитовой печи спектр содержит атомные 
линии и молекулярные полосы субоксидов Al2О с макси-
мумами при 208, 216 и 258 нм (рис. 4.9, а). Эти спектры 
частично или полностью оказываются подавленными 
в новых графитовых печах, импрегнированных ириди-
ем или родием (рис. 4.9, б). При этом испарение пробы 
происходит практически без атомизации за счет соеди-
нения, не имеющего полос поглощения в области 200-
400 нм (вероятнее всего, АlО). Постепенное разрушение 
пирографитового слоя вокруг частиц Ir или Rh (см. рис. 
3.7) при повторении температурных циклов постепен-

но восстанавливает спектр Al и Al2О, причем темпера-
тура появления спектра в этом случае уменьшается по 
сравнению с новой пиропечью за счет появления избыт-
ка углерода в зоне реакции. 

Приведенные экспериментальные данные пока-
зывают, что для увеличения степени атомизации эле-
ментов, имеющих летучие оксиды, необходимо инги-
бировать развитие реакции взаимодействия компонент 
пробы с углеродом путем рассеяния выделяемого теп-
ла на частицах менее летучего модификатора. С другой 
стороны, испарение труднолетучих составляющих про-
бы может быть стимулировано за счет энергии взаимо-
действия самого модификатора с графитом при доста-
точно высокой температуре. Исходя из этого принципа, 
наиболее универсальными модификаторами могут слу-
жить тугоплавкие металлы платиновой группы, взаи-
модействующие с углеродом при высокой температуре, 
или устойчивые в твердой фазе оксиды.

4.2. Галоидные соединения
Щелочные металлы. Испарение с поверхно-

сти пироуглерода галоидных солей щелочных метал-
лов от Li до Cs происходит без заметной диссоциации. 
Спектры поглощения, представляющие собой широкие 
диффузные полосы, усложняются и сдвигаются в длин-
новолновую область для соединений от F до I . Темпе-
ратура появления спектров уменьшается от фторидов 
к иодидам (рис. 4.10).

Рис. 4.9. Интегральные спектры поглощения паров  
2 мкг алюминия (в виде нитрата) в графитовoй (а) и 
импрегнированных Rh (b и c) печах: b – после 4-5 и c 
–  после 50 отжигов при температуре 2500 °С.

Fig. 4.9.  Integrated vapor absorption spectra of  2 μg Al as ni-
trate in graphite (a) and Rh- impregnated (b, c) furnaces: 
b – after 4-5 and c – after 50 temperature runs to 2500 °C.

Рис.4.10.  Cпектры поглощения паров галоидных солей калия 
в графитовой печи с пиропокрытием: KF – 500, KCl, 
KBr, KJ – 100 мкг. 

Fig. 4.10. Vapor absorption spectra of potassium halides in a pyro-
coated graphite furnace: KF – 500, KCl, KBr, KJ – 100 μg.
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При испарении галоидов щелочных металлов в 
печи с графитовым фильтром (рис. 3.5, г) при медлен-
ном нагреве происходит ступенеобразное поступле-
ние молекулярного пара в зону поглощения, связанное 
с образованием в процессе транспорта паров через гра-
фит межслойных соединений различной стехиометрии, 
предположительно (МеГ)Сn. При этом количество ступе-
ней и их протяженность зависят от сорта графита [295].

Щелочноземельные металлы. При исследова-
нии хлорида Mg в графитовой печи [97, 101] наблюда-
ли последовательное появление широкой полосы по-
глощения c максимумом при 210 нм (приблизительно 
при 900 °С), отнесенной к дихлориду MgCl2, и, при 
дальнейшем повышении температуры до 1300-1600 

°С, двух систем молекулярного поглощения MgCl (266, 
269, 273 нм и 369, 376, 382 нм). Одновременно с моле-
кулярным спектром MgCl появлялось поглощение на 
линии Mg 285.21 нм и сплошной спектр светорассея-
ния (рис. 4.11, а). Поведение и структура спектров со-
ответствовала процессу одновременного испарения 
MgCl и Mg при экзотермическом взаимодействии 
MgО с углеродом. Источником компонентов реакции 
служила смесь MgCl2, Mg(OH)2 и Mg(OH)Cl, образу-
ющаяся при нагревании в сухом остатке водного рас-
твора MgCl2 в результате гидролиза и декомпозиции 
соединения MgCl2×6(H2O) [88]. В печи, футерованной 
танталом атомизация магния происходила при более 
высокой температуре за счет термической диссоциа-
ция MgО (рис. 4.11, b).

Эффект гидролиза в спектрах хлоридов щелоч-
ноземельных металлов осбенно контрастно проявлял-
ся при испарении сухого остатка раствора ВеCl2 в печи 

с пиропокрытием [101] (рис. 4.12, а). В этом случае соот-
ветствующий 3D спектр повторял особенности спектра 
испарениия ВеО [99]. Устранение из дозируемой про-
бы кристаллизационной воды, путем приготовления 
суспензии в хлороформе, полностью меняло структу-
ру спектра: широкая полоса дихлорида с максимумом 
при 247 нм доминировала при температурах 400-700 °С, 
а при повышении температуры группа полос молекул 
ВеCl проявлялась сначала в абсорбции, а затем в эмис-
сии (рис. 4.12, b). Сходный спектр наблюдали и для су-
спензии ВеCl2 в хлороформе при испарении в печи, фу-
терованной танталом (c).

В спектрах хлоридов Са, Sr и Ba, введенных в 
печь с пиропокрытием в виде водных растворов, упо-
мянутых для Ве признаков гидролиза не обнаружива-
лось, однако спектры, полученные в графитовой печи 
с пиропокрытием и с Та- футеровкой существенно от-
личались. При испарении с графитовой подложки спек-
тры появлялись при температурах 700-1000 ºС одно-
временно в виде широкой полосы с максимумом при 
229-234 нм и групп дискретных полос, принадлежа-
щих монохлоридам в области 276-291, 301-328 и 368-
402 нм для Са; 327-345 и 390-412 нм для Sr и 354-370 
нм для Ва (см. Приложение А2); в футерованной печи 
спектры монохлоридов проявлялись только в эмиссии 
и, соответственно, при бóльшей температуре. Пример 
3D спектров хлорида Са приведен на рис 4.13. Можно 

Рис. 4.11. Cпектры поглощения 200 мкг сухого остатка водного 
раствора MgCl2: в графитовой печи с пиропокрытием 
(а) и Та футеровкой внутренней поверхности (b).

Fig. 4.11. Vapor absorption spectra of dry residue of MgCl2 in wa-
ter: in the pyrocoated (a) and Ta-lined tube furnace (b).

Рис. 4.12. Cпектры поглощения паров 100 мкг Ве в виде BeCl2: 
а – водный раствор, b, c – суспензия в хлороформе; 
а, b – печь с пиропокрытием, c – с Та- футеровкой 
внутренней поверхности.

Fig. 4.12. Vapor absorption spectra of 100 μg Be as BeCl2: a – wa-
ter solution; b, c – slurry in chloroform; a, b – pyrocoated- 
and c – Ta-lined tube furnace.
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предположить, что относительное увеличение потока 
молекул монохлорида в объем печи происходит при 
взаимодействии дихлорида с углеродом.

В отличие от хлоридов, спектры атомизации су-
спензий фторидов щелочноземельных металлов в ин-
тервале длин волн 200-475 нм [100] не содержат при-
знаков наличия дифторидов (кроме Ве). Примеры 3D 
спектров при атомизации MgF2 приведены на рис. 4.14. 
Характерные для монофторидов группы полос, наибо-
лее интенсивных в области 300-400 нм, проявляются од-
новременно с атомными линиями. В графитовой печи 
спектры фторидов наблюдаются одновременно со спек-
трами рассеяния и эмиссии (см. Приложение А2). Мень-
шая интенсивность рассеяния для MgF2 в толуоле (рис. 
4.14, а в сравнении с рис. 4.14, б). допускает предполо-
жение об адсорбции кислорода и частичном окислении 
исходных соединений при приготовлении порошков и 
суспензий. В печи, импрегнированной Ir, спектры рас-
сеяния и эмиссии отсутствуют. 

Al, Ga, In, Tl. В графитовых печах в атмосфере ар-
гона эффект гидролиза хлоридов In, Ga и Tl в растворах 
проявляется в последовательном появлении и суперпо-
зиции спектров ди- и монохлоридов МеСl2, MeCl, субок-
сидов Ме2О и атомных линий металлов, (см. пример для 
In на рис. 4.15 и 4.16 [103]). 

Работы Диттриха по определению неметаллов с 
помощью молекулярных спектров положили начало но-
вому приложению техники АА спектрометрии [73, 88]. 
Соответственно, были исследованы возможности фор-
мирования спектров двухатомных молекул за счет ре-
акций исследуемого вещества, содержащего галоиды, с 
определенным металлом-донором, непосредственно в ато-
мизаторе. При последовательном HR-CS ET AAS опре-
делении неметаллов использовали полосы двухатомных 
молекул, наблюдаемые в пламенах [61-66]. Было пока-

зано, что наиболее эффективными донорами при опре-
делении фтора и хлора являются, соответственно, Ga и 
Al [88]. Некоторого увеличения чувствительности опре-
деления фтора, по сравнению с данными [88], по полосе 
GaF (211.25 нм) и хлора по полосе AlCl (261.42 нм) доби-
лись за счет применения печи с платформой, импрегни-
рованной цирконием и использования магния и строн-
ция, соответственно, в качестве модификаторов [296]. 
При этом было отмечено, что увеличение количества 
конденсированного углерода в зоне испарения влияет 
на соотношение интенсивностей полос моно- и дихло-
ридов. Можно предположить, что удельный вклад ка-
ждой из составляющих спектра зависит от количества 
хлора, адсорбируемого графитом. Соответственно, доля 
монохлорида в общем спектре увеличивается в графи-
товой печи без пиропокрытия (рис. 4.16).

Приведенные примеры показывают, что некон-
тролируемые химические процессы затрудняют интер-
претацию результатов определения галоидов. Обсуждая 
возможности предложенного метода, Диттрих отмечал, 
что для устранения сопутствующих химических и спек-
тральных помех целесообразна предварительная подго-
товка пробы с отделением матрицы и градуировка ре-
зультатов методом добавок [88].   

Рис. 4.14. Cпектры поглощения паров 100 мкг Mg в виде 
суспензии MgF2: в водной среде (а, c), и в толуоле (b). а, 
b – печь с пиропокрытием,  с – печь, импрегнированная  
иридием. 

Fig. 4.14. Vapor absorption spectra of 100 μg Mg as MgF2 slurry 
in water (a, c) and in toluene (b): a, b – pyrocoated and c 
– Ir-impregnated tube furnace.

Рис. 4.13. Cпектры паров 100 мкг Са в виде сухого остатка 
водного раствора CaCl2: в графитовой печи, футерованнной 
танталом (а), и в печи с пиропокрытием (b).

Fig. 4.13. Vapor absorption spectra of 100 μg Ca as dry residue 
of CaCl2 in water:  in the Ta-lined (a) and pyrocoated (b) 
graphite tube furnace.
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4.3. Соединения серы 
Наиболее сложную структуру спектров наблюда-

ли при испарении серы и ее соединений (серной кислоты, 
сульфидов и сульфатов) в графитовых печах с пиропо-
крытием и печах с графитовым фильтром. Примеры эво-
люции спектров сульфата СаSO4 и сульфида NaS [104-
105] приведены на рис. 4.17 и 4.18.

Спектры некоторых других соединений приведе-
ны в Приложении А3. Для всех химических соедине-
ний с ростом температуры характерно последователь-
ное появление и эволюция в диапазонах 260-300 нм и 
190-210 нм структурированных и диффузных спектров, 
вероятнее всего принадлежащих молекулам S2, SO/SO2/
SO3, а также СS. Удельный вклад составляющих спек-
тра зависит от типа атомизатора, металла и его соедине-
ния с серой, способа дозирования (раствор, суспензия) 
и температурной программы. Печи с фильтром позво-
ляют более контрастно выделить спектры, обязанные 
своим происхождением взаимодействию пробы с гра-
фитом. Для всех исследованных соединений характер-
но взаимодействие с углеродом, предположительно с 
образованием межслойных сера-графит соединений и 
молекул СS c характерной структурой полос поглоще-
ния в диапазоне 250-270 нм. При этом, наиболее высо-
котемпературным является спектр 190-210 нм, наблюда-
емый в печи с пиропокрытием для некоторых, а в печи 
с графитовым фильтром ‒ при атомизации всех соеди-
нений серы, за исключением HgS (см. Приложение А3). 

Приведение разных соединений серы к единой 
форме за счет высокотемпературной фильтрации через 

Рис.4.15. Спектры поглощения при испарении 10 мкг In из 
водного раствора хлорида индия в графитовой печи 
с пиропокрытием.

Fig. 4.15. Vapor absorption spectra of 10 μg In as dry residue of 
In chloride water solution in the pyrocoated tube

Рис. 4.16. Cпектры паров 10 мкг In, введенного в атомизатор 
в виде водного раствора хлорида: печь с пиропокры-
тием (a) и   без пиропокрытия (b).

Fig. 4.16. Vapor absorption spectra of 10 μg In as dry residue of 
In chloride in water in the pyrocoated (a) and non-coat-
ed (b) tube furnace.

Рис. 4.17. Спектры поглощения паров 10 мкг CaSO4 (суспензия 
в воде) в печи c пиропокрытием (а) и печи с графитовым 
фильтром (b).

Fig. 4.17. Vapor absorption spectra of 10 μg of CaSO4 (as slurry 
in water) in a pyrocoated tube (a) and filter furnace (b).
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графит позволило использовать этот метод модификации 
при одновременном определении содержания серы (по 
спектру 190-210 нм) и других элементов в углях [161, 163]. 

5.	Алгоритмы расчетов

Обзор средств измерений атомной абсорбции и 
процессов атомизации в главах 1-3 показывает, что не-
которые из теоретических положений (1.13)-(1.16) при 
многоэлементном анализе с источником непрерывного 
спектра не реализуются. Широкий диапазон концентра-
ций элементов в реальных пробах и существенные разли-
чия в чувствительности резонансных линий обусловли-
вают вариации атомной абсорбции в пределах участков 
линейной и нелинейной зависимости от содержания па-
ров в зоне поглощения (рис. 1.3). Химические свойства 
самих элементов и анализируемых веществ для боль-
шинства атомизаторов определяют температуру испа-
рения и, соответственно, скорость переноса паров через 
зону поглощения. Для устранения указнных ограниче-
ний требуется модификация алгоритма расчета граду-
ировочных графиков

5.1. Зависимость абсорбции от 
концентрации атомного пара 
При допущении постоянства скорости массопе-

реноса v(t) в (1.5) кривизна градуиовочного графика 
F(λ0,t)dt = f(N0) для центра инструментального кон-

тура линии поглощения зависит от амплитуды и фор-
мы сигнала. В качестве примера на рис 5.1 приведены 

регистрограммы сигналов атомной абсорбции серебра 
AF(λ0,t) (а), полученные с помощью НR-CS ET AAS спек-
трометра и трех разных атомизаторов, а также соответ-
ствующие градуировочные графики (b), измеренные в 
широком диапазоне концентраций [17]. Для каждой из 
трех печей при больших величинах абсорбции кривизна 
градуировочного графика зависит от особенностей сиг-
налов. В то же время, при малых сигналах градуировоч-
ные графики линейны; их наклон соответствует чувстви-
тельности определения с тем или иным атомизатором. 

Помимо увеличения спектрального разрешения 
прибора и выбора атомизатора, создающего максималь-
ную плотность паров, возможность расширения диапа-
зона определения за счет малых сигналов определяется 
яркостью и стабильностью СS источника, а также харак-
теристиками фотопремника. Для повышения верхней гра-
ницы диапазона линейности градуировочных графиков 
при последовательном НR-CS ET AAS анализе с ССD 
регистрацией контуров линий было предложено ком-
бинировать измерение абсорбции в центре, AF(λ0,t), и на 
крыле инструментального контура линии поглощения  
AF(λ0 ± Δ, t) [84]. По сути метод предполагал построение 

Рис 5.1. Сигналы абсорбции Ag (a) и соответствующие градуировочные  
графики (b) для разных атомизаторов HR-CS ET AAS 
спектрометра: 1 – печь, рис. 2.6, а;  2 – та же печь с платформой 
и 3 – с графитовым фильтром, рис.2.6, b.

Fig. 5.1. Absorption signals (a) and respective calibration graphs 
(b) for Ag determination with HR-CS ET AAS spectrome-
ter using various atomizers: 1 – furnace, Fig. 2.6, a; 2 – the 
same furnace with a platform; 3 – filter furnace, Fig. 2.6, b.

Рис. 4.18. Спектры поглощения паров 1 мкг сульфида натрия 
NaS (суспензия в воде) в печи с пиропокрытием (а) и с 
графитовым фильтром (b).

Fig. 4.18. Vapor absorption spectra of 1 μg NaS (slurry in water) 
in a pyrocoated tube (a) and filter furnace (b).
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серии градуировочных графиков для разных точек кон-
туров линий каждого определяемого элемента. Фактиче-
ски, тот же самый метод применяли в многоканальном 
приборе с периодическим сканированием линий погло-
щения (рис. 2.1), где в расчетах абсорбции использова-
ли величины интенсивности излучения в разных точках 
контура линии, соответствующие определенным фазам 
модуляции [39].

Принимая во внимание известную зависимость  
S(t) ≅ NM(g)(t) и S(t) ≅ [NM(g)(t)]0.5 для малых и больших кон-
центраций атомного пара в поглощающем слое, Харнли с 
соавторами предложили аппроксимировать калибровоч-
ный график F(λ0,t) dt = f (N0) уравнением гиперболы  
Ax2 + Bxy + Cy2 + Dx + Ey + F = 0, где коэффициенты A, 
B, C, D и Е одинаковы для разных элементов, а коэффи-
циент F специфичен [55, 56]. При этом неявно предпо-
лагалось, что градуировочный график отражает свой-
ства функции S(t), то есть характер испарения элемента 
в функции от времени сохраняется независимо от мас-
сы и состава пробы, что противоречит данным, пред-
ставленным на рис. 5.1. 

Для устранения зависимости калибровочного гра-
фика F(λ,t) dt = f(N0) от формы сигнала необходимо, 
прежде всего, линеаризовать функцию AF(λ,t) = f(NM(g)(t)). 
С этой целью для линий поглощения, искаженных за 
счет резонансного переизлучения в полости печи (1.12), 
был предложен простой алгоритм преобразования тре-
угольного контура в трапецеидальный [17], позволяю-
щий найти единую для малых и больших концентраций 
атомного пара функцию: 

(5.1)
где 

(5.2)

С1 = Alim(λ0)· δλА – постоянная, характерная для опреде-
ленной спектральной линии и оптической схемы и Sign – 
функция равная 1 или -1 в зависимости от знака аргумента. 
При малой абсорбции (S(t) < C1), NM(g)(t) ∝ AF(λ,t), незави-
симо от С1. При высокой концентрации атомного пара  
S (t) >> C1, тогда NM(g)(t) ∝ [AF(λ,t)]2. 

Eще одним источником искажения зависимости 
AF*(λ0) = f(NM) при больших концентрациях атомного 
пара является рассеяние излучения в спектральном при-
боре [8]. При полном поглощении излучения в центре ин-
струментального контура предельная амплитуда изме-
ряемой абсорбции зависит от величины и спектрального 
распределения рассеяния. Согласно модели [17], допол-
нительная линеаризация калибровчного графика может 
быть достигнута за счет функции

(5.3)
где

(5.4)

и С2 – постоянная, характерная для используемого при-
бора и (вероятно) области спектра.  

Поскольку контур линии поглощения в модели [17] 
представлен в упрощенном виде, а спектральное распре-

деление рассеяния в приборе по длинам волн неизвестно, 
величины С1 и С2 в [17] находили методом последователь-
ных приближений до наилучшего совпадения градуи-
ровочного графика F**(λ0,t)dt = f (N0) с линейнoй ап-
проксимацией lg (N0) = a∙lg ( F**(λ0,t)dt) + b. 

Результат применения корректирующего алго-
ритма (5.2) для Ag в печи с платформой показан на рис 
5.2, кривая 4: при выборе С1 = 0.49 пм аппроксимация 
с высокой точностью описывается линейной функцией. 
В данном случае линеаризация (5.2) расширяет диапа-
зон определения серебра в печи с платформой в 4 раза. 
Применение аппроксимации (5.4), где С2 = 3.4 пм позво-
ляет дополнительно расширить диапазон определения 
до 125 раз. Аналогично, диапазон линейности увеличи-
вается от 30 до 200 раз при HR-CS ET AAS определении 
Cd, Cu, Fe, Mn и Pb c разными атомизаторами. Предпо-
лагается, что алгоритм линеаризации может быть введен 
в программное обеспечение прибора с использованием 
постоянных С1 и С2, найденных для основных аналити-
ческих линий и конкретного типа прибора. 

Для прибора низкого разрешения, согласно оценке, 
приведенной в главе 1, весь интервал возможных изме-
нений интегральной по контуру линии абсорбции S(t) 
расположен выше точки перегиба графика lg S(t) = f[lg 
(NM(g),t)] (рис. 1.2), соответствующей полному поглоще-
нию в центре линии. В этом случае построение линеа-
ризованного градуировочного графика по данным изме-
рений абсорбции в центре инструментального контура 
AF(λ0,t) или AF(p0,n) при CCD регистрации упрощается:

∝ τ⋅ ≅ τ⋅ (5.5)

Нижняя граница линеаризованного градуиро-
вочного графика определяется возможностью атоми-
затора обеспечить высокую плотность атомного пара 
в импульсе испарения. Верхняя граница cоответствует 

Рис. 5.2. Линеаризация градуировочного графика для определения 
Ag в печи с платформой: оптимизация параметра С1 из 
уравнения (5.2): 1-5 –выбранный параметр, коэффициенты 
уравнения линейной регрессии lg (M) = a∙lg (F*(λ0,t)dt) 
+ b и коэффициент корреляции R2.

Fig. 5.2. Linearization of the calibration graph for Ag determination in 
the platform furnace: optimization of parameter C1 from Eqn. 
(5.2): 1-5 – selected parameter, coefficients of linear regression 
lg (M) = a∙lg (F*(λ0,t)dt) + b and correlation coefficient R2. 
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полному поглощению в центре инструментального кон-
тура прибора. Это положение иллюстрируют диаграм-
мы поглощения излучения в спектрометре Ocean Optics  
(δλF = 120 пм) на линии 285.213 нм при атомизации  
0.2 мкг Mg (рис. 5.3) в разные моменты времени. 

Согласно рис. 5.3, b (кривая 3), вклад резонансно-
го излучения и рассеяния в спектральном приборе в об-
щую интенсивность потока составляет 1.4 %. Соответ-
ственно, предельная абсорбция в центре уширенной в 
приборе линии составляет величину 1.85. При этом даль-
нейшая коррекция нелинейности калибровочного гра-
фика с помощью функции S**(t) (5.4) смысла не имеет, 
так как при заданной концентрации атомов Mg крыло 
линии поглощения Мg 285.213 нм накладывается на ре-
зонансную линию Pb 283.206 нм.

5.2. Нормализация сигналов 

Согласно теории массопереноса (глава 3), ре-
зультаты измерений сигналов абсорбции становятся 
инвариантными по отношению к кинетике испарения 
определяемого элемента при учете скорости транспор-
та паров (3.11) путем интегрирования функции v(t)·S(t) 
или v(t)·S**(t) (при больших содержаниях паров). Экс-
периментальное исследование возможности нормали-
зации результатов измерений абсорбции было пред-
принято в работе [229] на базе HR-CS спектрометра 
[80] (прототип коммерческого прибора ContrAA600). 

С этой целью проводили одновременное измерение 
сигналов атомного поглощения и температуры печи. 

С помощью ССD спектрометра Ocean Optics HR2000, 
сфокусированного через дозировочное отверстие на вну-
треннюю поверхность печи, одновременно измеряли 
интенсивность излучения Il(t) на длинах волн l1 = 500 и  
l2 = 570 нм для разных скоростей нагрева. 

Температуру Ts(t) рассчитывали на основе форму-
лы Планка для спектрального распределения мощности 
излучения черного тела,

⋅ l l l l ⋅ l l  (5.6)
где C 2 – вторая радиационная постоянная,  
1.44·10–2 м·K. Результаты измерений и расчетов при раз-
ных номинальных скоростях нагрева показаны на рис. 5.4.

Соответственно, рассчитывали скорости массо-
переноса по упрощенной формуле (3.7) для стадии ато-
мизации в режиме «газ-стоп»

⋅  (5.7)
где параметр r отражает вклад конвекции в скорость 
транспорта. Оптимальное значение r для печей задан-
ной конфигурации (рис. 2.6, а) находили, сопоставляя 
величины нормализованной интегральной абсорбции 
(3.11), при вариации темпа нагрева печей. При измере-
ниях в трех печах и задании r = 0.2 интегральные значе-
ния (3.17) для Ag при различных скоростях нагрева от-
личались не более чем на 3 %.

Реальную ситуацию изменения скорости испаре-
ния элементов за счет химических свойств или массы 
пробы моделировали путем введения в анализируемые 
растворы химических модификаторов в виде нитратов 
Pd и Mg. Воздействие Pd на атомизацию таллия показа-
но на рис. 5.5. Замедление испарения Tl в присутствии 

Рис.5.4. Излучение внутренней поверхности печи (рис. 2.6, 
а) на длине волны 570 нм при подъеме температуры 
от 773 до 2673 К со скоростью 1500, 1250, 1000, 750 и 
500 K с-1 (1-5), и соответствующие температуры (T1-
T5), рассчитанные по формуле (5.6).

Fig. 5.4. Radiation flux from internal surface of the furnace (Fig. 
2.6, a) at 570 nm within temperature interval between 773 
and 2673 K for heating rates 1500, 1250, 1000, 750 and 
500 K s-1 (1-5), and respective temperatures T1-T5, calcu-
lated using Eqn. 5.6.

Рис. 5.3. Сигнал абсорбции  при атомизации 0.2 мкг Mg (a) и 
контур линии поглощения (b)  в моменты времени 1, 2 и 3 
при измерениях с  прибором низкого разрешения (120 пм).

Fig. 5.3. Transient absorption at the atomization of 0.2 μg Mg (a), 
and contour of the absorption line in the moments 1, 2 and 
3 (b) for the low-resolution (120 pm) spectral instrument.
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менее летучей основы сопровождается значительным 
(до 30 %) уменьшением интегральной абсорбции. При 
нормализации сигналов по скорости массопереноса (3.5) 
с использованием коэффициентв диффузии из табл. 3.1 
величины интегральной абсорбции без Pd и в присут-
стви Pd практически совпадают.  

Аналогичным образом ведет себя свинец. Однако, 
в этом случае, без применения модификаторов норма-

лизованная интегральная абсорбция оказывается зани-
женной за счет неполноты атомизации (кривая 1” отно-
сительно 2” и 3”) (рис. 5.6). Сравнительно небольшой 
сдвиг сигнала свинца к высоким температурам при ис-
парении в присутствии MgО сопровождается увеличе-
нием степени атомизации за счет экзотермической ре-
акции модификатора с подложкой. 

Рис. 5.5. Сигналы атомной абсорбции 0.3 нг Tl в печи (рис. 
2.6) при отсутствии (1) и присутствии (2) 500 мкг Pd, 
а также соответствующие значения интегральной аб-
сорбции (1’ и 2›) и нормализованной интегральной 
абсорбции (1”и 2”) при номинальной скорости подъе-
ма температуры 1000 К/с.

Fig. 5.5. Atomic absorption signals for 0.3 ng Tl in the at-
omizer (Fig. 2.6) in the absence (1) and presence 
(2) of 500 μg Pd; respective integrated absorbance  
(1’ and 2’) and normalized integrated absorbance  
(1” and 2”) obtained with heating rate 1000 K/s.

Pиc. 5.6. Сигналы атомной абсорбции 0.3 нг Pb без модификатора 
(1) и в присутствии 300 мкг MgО (2) или 500 мкг Pd 
(3), соответствующие величины интегральной абсор-
бции (1’–3’) и нормализованной интегральной абсор-
бции (1”-3”) при номинальной скорости подъема тем-
пературы 1000 К/с.

Fig. 5.6. Atomic absorption signals for 0.3 ng Pb without (1) and 
with modifiers 300 μg MgO (2) or 500 μg Pd (3); respec-
tive integrated absorbance (1’-3’) and normalized inte-
grated absorbance (1”-3”) obtained with nominal heat-
ing rate 1000 K/c.
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Часть 2. Одновременное определение элементов

6.	Экспериментальная установка и процедура 
анализа

Согласно требованиям, обозначенным в уравнени-
ях (1.13) - (1.16) при одновременном определении элемен-
тов должны быть обеспечены полнота атомизации, посто-
янство скорости массопереноса через зону поглощения, 
коррекция спектральных помех и пропорциональная за-
висимость атомной абсорбции от концентрации паров 
определяемых элементов. Предполагается, что решение 
этих задач гарантирует линейность градуировочных гра-
фиков в широком диапазоне определяемых концентра-
ций, независимо от состава и содержания основного ве-
щества в пробе, а для определенного типа спектрометра 
и атомизатора – постоянство градуировки по определяе-
мым элеменам. Описание технических средств и резуль-
татов исследований, данное в предыдущих главах, очер-
чивает круг конкретных проблем и возможных подходов 
к их решениям. В данном разделе рассмотрен один из воз-
можных выриантов методологии одновременного опре-
деления элементов, реализованный в работах [107-110].  

Прототипом спектрометра для одновременного 
многоэлементного АА определения послужила установка 
для исследования молекулярных спектров, на базе спек-
трометров Ocean Optics с ССD линейкой из 1024 пиксе-
лей. Усовершенствованный прибор был построен на базе 
малогабаритного спектрометра Ocean Optics HR-4000. 
Дифракционная решетка 1200 штр/мм и входная спек-
тральная щель 5 мкм определяли ширину инструмен-
тального контура прибора δλF ≅ 120 пм в диапазоне длин 
волн 195-410 нм. Линейный CCD детектор (3648 пиксе-
лей) обеспечивал измерение интенсивности излучения 
источника непрерывного спектра, с минимальным вре-
менем опроса линейки 4 мс. Комбинация дейтериевой 

и ксеноновой малой мощности (75 Вт) ламп (Hamamatsu 
L2174 и L9519, соответственно) позволяла использовать 
для измерений поглощения излучения практически весь 
спектральный диапазон прибора (рис. 6.1). 

Конструкция и работа в многоэлементном спектро-
метре атомизатора c миниатюрной трубчатой печью для 
анализа растворов, а также с печью, оснащенной графито-
вым фильтром для анализа угольных суспензий, описаны 
ранее [108, 163]. В данном разделе перспективы методо-
логии обсуждаются на примере использования коммер-
ческих графитовых печей Varian Partitioned (SF, секци-
онная печь) или Varian Omega (PF, печь с платформой) 
длиной 28 и внутренним диаметром 5 мм (рис. 2.3, c и d). 
Основные эксперименты были выполнены с SF печью, 
для которой температура газа в зоне поглощения соот-
ветствовала температуре стенки; PF печь использовали 
для подтверждения полноты атомизации. 

Жидкие пробы объемом 20 мкл вводили в печи и 
подвергали термообработке. Программа нагрева печей 
включала стадии сушки раствора, пиролиза при темпера-
туре 500 °С, атомизации и очистки. На стадии атомизации 
осуществляли нагрев от 500 до 2600 °С с максимально воз-
можной для выбранной печи скоростью и стабилизацией 
конечной температуры за 2-4 с.

Сбор спектральных данных в виде .txt файлов про-
водили с помощью штатной программы Spectra Suite 
спектрометра, а все расчеты и визуализацию спектров 
поглощения – на базе программ Excel и Origin. Результа-
том каждого измерения являлась матрица данных I(p,n), 
где p и n – номера пикселя и опроса детектора, соответ-
ствующие усредненным в интервалах 55 пм и 10 мс дли-
нам волн и промежуткам времени, соответственно, для 
200 спектров. Для расчетов абсорбции паров пробы (1.3) 

Рис. 6.1. LR- CS ETАА спектрометр для одновременного многоэлементного определения: a – блок-схема;  
b – спектр комбинированного источника сплошного спектра до и после поглощения; c –сигналы абсорбции.

Fig. 6.1. LR- CS ETAA spectrometer for simultaneous multi-element determination: a – flowchart; b – spectrum of the combined radi-
ation source before and after absorption; c – absorption signals.
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(6.1)

использовали значения I0(p,n), зарегистрированные в 
холостом опыте без нагрева или с нагревом печи, не-
посредственно перед измерением I(p,n). Алгоритм пер-
вичной обработки сигналов включал расчет абсорбции 
Āv(p,n) для каждого CCD элемента и представление этих 
данных в виде матрицы, состоящей из 3600´200 ячеек. 

Визуализация данных матрицы в виде спектров 
Āv(p,n) для n-ного опроса ССD линейки, или  (p,n) 
для полного периода времени испарения, а также сигна-
лов Āv(p0,n) для выбранной линии позволяла проводить 
оценку спектрального распределения помех, эффектив-
ности атомизаторов, температурных программ и мето-

дик пробоподготовки. Пример визуализации интеграль-
ного спектра при атомизации раствора, содержащего 20 
мг/л Al в 5% HNO3 приведен на рис. 6.2. Сигналы абсор-
бции на линии Al 309.27 нм для разных концентраций 
металла в растворе приведены на рис 6.3 вместе с уста-
новочными данными температурной программы на ста-
дии атомизации.

Дальнейшая обработка данных включала выде-
ление атомных спектров А(p,n) на фоне спектральных 
помех, линеаризацию функции атомного поглощения 
А(p,n) = f(NM(g)) и интегрирование линеаризованной функ-
ции А*(p,n) ∝ NM(g) в пределах инструментального кон-
тура p0 ± w

(6.2)
и по времени,

 (6.3)
а также нормализацию интегральных значений по ско-
рости массопереноса

 (6.4)

Экспериментальную проверку теории проводили 
путем сравнения градуировочных графиков, полученных 
при анализе одно- и многоэлементных растворов в широ-
ком диапазоне концентраций. В целях предотвращения 
возможных эффектов “памяти” атомизатора, растворы 
анализировали последовательно от меньших концентра-
ций к большим. Усредненные данные для двух парал-
лельных определений в каждой серии проб представля-
ли в виде точек на графике lg Q = f(lg N0). Практические 
проблемы обработки спектральных данных и градуи-
ровки результатов обсуждаются в следующих разделах. 

Рис. 6.2. Интегральный спектр поглощения паров сухого остатка нитрата алюминия в графитовой печи.
Fig. 6.2. Integrated absorption spectrum of Al nitrate dry residue in а graphite furnace. 

Рис. 6.3.  Сигналы атомной абсорбции алюминия (a) из растворов 
100; 20; 4 и 0.8 мг/л Al (1-4) и диаграмма температурной 
программы на стадии атомизации (b). 

Fig. 6.3. Atomic absorption signals for Al (а) from 100; 20; 4 and 
0.8 мг/л Al solutions (1-4) and the diagram of temperature 
setting at the atomization stage (b).
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В экспериментах использовали стандартные рас-
творы содержащие по 29 металлов: Spectrapure Standards 
(Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, In, K, 
Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn) и Perkin-
Elmer Pure Plus (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, 
Cu, Fe, Ga, Hg, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Se, Sr, Tl, U, 
V, Zn) c концентрацией, соответственно, 100 и 10 мг/л 
каждого элемента в 5 % HNO3, а также растворы 20 ме-
таллов: Spectrascan (Al, B, Ca, Co, Cr3, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 
Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn, Zr) с концентрацией 50 мг/л 
каждого элемента в 15 % растворе HCl, содержащем так-
же следы HF. Для построения градуировочных графиков 
в широком интервале концентраций использовали набо-
ры растворов, полученных последовательным пятикрат-
ным разбавлением исходных проб в 5 % растворе HNO3.

Соответствующие серии, включающие головные 
и разбавленные растворы, обозначены в тексте как M1, 
M2 и М3. При идентификации линий поглощения и гра-
дуировке данных, использовали также наборы одноэле-
ментных стандартных растворов (Merk и Spectrascan) 
в 5 % HNO3, обозначенные в тексте символом элемен-
та. Палладий в растворах 100 и 20 мг/л использовали в 
экспериментах по химической модификации проб и при 
термометрических измерениях.   

7.	Диапазон измерений 

Нижний предел измерений абсорбции определя-
ется дробовым шумом прибора, зависящем от характе-
ристик детектора и потока CS излучения. Типичный 
спектр флуктуаций абсорбции в холостом опыте Аbl(p,n) 
(blank) без нагрева печи при однократном опросе ССD 
детектора в течение 10 мс показан на рис. 7.1. При задан-

ной конфигурации оптической схемы максимальная ам-
плитуда флуктуаций абсорбции, изменяется приблизи-
тельно от 0.03 до 0.002 при длинах волн от 200 до 400 
нм, соответственно. 

Верхняя граница амплитуды измеряемых сигна-
лов для одиночных линий определяется наличием рас-
сеянного света в спектральном приборе. Это положение 
иллюстрирует трансформация контура линии поглоще-
ния Mg 285.213 нм при атомизации 0.2 мкг Mg, сопро-
вождающаяся изменением сигнала абсорбции (риc. 5.3). 

Ограничение диапазона определения элементов 
при высоких концентрациях паров пробы может быть 
также обусловлено перекрыванием контуров линий по-
глощения. В качестве примера, иллюстрирующего воз-
можности прибора с точки зрения разрешения линий, 
на рис. 7.2 приведены интегральные спектры поглоще-
ния, полученные при анализе стандартнных растворов 
М1 и М3, а на рис. 7.3 – участки спектров М1, соответ-

Рис. 7.1. Холостой спектр абсорбции Abl(p) при однократном 
опросе ССD детектора за 10 мс.

Fig. 7.1. Blank absorption spectrum Abl(p) for one-time10 ms ССD 
data acquisition.

Рис. 7.2. Интегральные спектры поглощения v(p,n) при испарении проб: а – М1 и b – M3, 100 и 50 мг/л, соответственно. 
Fig. 7.2. Integrated absorption spectra v(p,n) of sample vapors: a – M1 and b – M3, 100 and 50 mg/L, respectively. 
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ствующие максимумам поглощения Mn для растворов 
с концентрациями 100 и 0.16 мг/л, а и b, соответственно.

На приведенных диаграммах атомные линии Mn 
279.482, 279.827 и 280.108 нм налагаются на непрерыв-
ный спектр поглощения, более интенсивный для концен-
трированных растворов. Структура атомного спектра в 
основном сохраняется независимо от концентрации, од-
нако при самых высоких содержаниях наблюдается сме-
щение максимума интенсивности линии Mn 279.482 нм 
вследствие суперпозиции крыла соседней линии. 

Сопоставление спектров для проб M1 и растворов 
индивидуальных элементов (см. Приложение 4) показы-
вает, что для основных линий поглощения металлов, от-
стоящих друг от друга более чем на 300 пм, взаимные 
помехи практически отсутствуют вплоть до концентра-
ций 100 мг/л. Исключения составляют линии Mg 285.21 

и Na 285.28 нм, а при высоких концентрациях – менее 
чувствительные линии Al 308.22 и Co 308.26, Fe 252.29 
и Co 252.14, Ni 341.48 и Co 341.26, Ni 310.16 и Fe 310.26 
нм; наличие алюминия в пробе исключает возможность 
определения мышьяка по резонансной линии As 193.76 
нм из-за наложения интенсивной линии Аl 193.65 нм.

Помимо нелинейного характера зависимости атом-
ного поглощения от концентрации паров элементов при 

Рис. 7.5. Сопоставление спектров проб донного отложения в пламени с НR-CS AAS спектрометром [8], c.199 (a) и грунтовой 
воды с LR ETAAS установкой [107] (b).

Fig. 7.5. Comparison of the absorption spectra of river sediment from Ref. [8], p. 199, obtained with the HR-CS flame spectrometer (a), 
and of underground water - with LR-CS ETAAS setup [107] (b). 

Рис. 7.3.  Спектр, соответствующий пику поглощения марганца 
для растворов серии М1, с концентрацией элементов 
100 (a) и 0.16 (b) мг/л. 

Fig. 7.3. Mn peak absorption spectra for M1 solutions, 100 (a) and 
0.16 (b) mg/L of all elements.

Pис. 7.4  Спектры поглощения четырех образцов грунтовых 
вод [107].

Fig. 7.4. Absorption spectra of four samples of underground wa-
ter [107].
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измерениях с CS источником, ряд проблем при много-
элементном определении связано с химической приро-
дой анализируемой пробы. В частности, наряду с узкими 
линиями атомной абсорбции наблюдается интенсивное 
молекулярное поглощение излучения для растворов, со-
держащих высокие концентрации хлоридов и фторидов 
металлов (рис. 7.2, б). Присутствие в спектрах поглоще-
ния диффузных и структурированных молекулярных по-
лос особенно характерно для природных объектов ана-
лиза, например, для образцов грунтовых вод – рис. 7.4. 

Низкое разрешение прибора размывает тонкую 
структуру молекулярных спектров, однако электронные 
спектры двухатомных молекул, имеющие резкие канты 
спектральных полос, например, AlF, AlCl, MgF, MgCl, SiF 
(рис. 7.2, b и 7.4) остаются доминантными. Это положение 
иллюстрирует рис. 7.5, где приведено сравнение спектров 
высокого и низкого разрешения молекулярных полос SiO 
для проб сходной химической природы, из работ [8, 107]. 

Исходное спектральное распределение интенсив-
ности излучения источника I0(p), проходящего через 
зону поглощения, при нагреве печи может быть подвер-
жено искажениям, связанным с термическим расшире-
нием или излучением стенок печи. Нельзя исключать 
также появление сигналов «памяти» для тугоплавких 
и карбидообразующих элементов, прочно внедряющих-
ся в подложку. Диаграмма рис. 7.6, а подтверждает эти 
положения: При расчете спектрального распределения 
абсорбции Аbl(p,n) в холостом опыте с использованием 
спектра источника I0(p) без нагрева атомизатора, поми-
мо дробового шума, проявляются систематические от-
клонения среднего значения флуктуаций абсорбции от 
нулевой линии, сигналы памяти магния на линии Mg 
285.21 нм и молекулярное поглощение на полосе СN c 
максимумом при 388.5 нм. При аналогичном расчете 
использование значений I0(p,n), полученных в незави-
симом опыте с нагревом печи, эффективно устраняет 
систематические ошибки при измерении малых сигна-
лов абсорбции, однако несколько увеличивает статисти-
ческие флуктуации нулевой линии Аbl(p,n) (рис. 7.6, b).

Решение отмеченных проблем также включает 
разработку алгоритма обработки сигналов и усовершен-
ствование приемов пробоподготовки и техники анализа.

8.	Обработка сигналов 

8.1. Коррекция неатомного поглощения
Наиболее простой метод коррекции неатомного 

поглощения, использованный в работах [107-109], состо-
ял в измерении абсорбции в центре Āv(p0,n) и на крыльях 
Āv(p ± Δ, n) инструментальных контуров атомных ли-
ний A(p). При этом предполагалось, что величина фона 
на заданной линии Bg(λ,t) в (1.3), эквивалентна средне-
му значению Āv(p+Δ,n) и Āv(p-Δ,n) на достаточном уда-
лении справа и слева от аналитической линии, то есть

(8.1)
где значение Δ задано одинаковым (2 или 3) для всех 
линий независимо от концентрации элемента. Пример 
коррекции спектральных помех для участка 240-260 нм 
спектра пробы М1 (рис. 8.1, а), в соответствии с алгорит-
мом (8.1) при Δ = 3, показан на рис. 8.1, b.

Принципиальным достоинством метода расчета 
(8.1) является независимость результатов от низкочастот-
ных флуктуаций нулевой линии, что особенно важно 
при измерении малых сигналов абсорбции. На практике, 
однако, при фиксированных значениях Δ = 2÷3 с увели-
чением концентрации элементов происходит уменьше-
ние измеряемой величины A(p0,n), относительно теоре-
тически инвариантных значений F(p0)×S(n) (как показано 
на рис. 8.2 для линии Cu 324.75 nm). Это ограничивает 
возможности линеаризации функции ΣnA(p0,n) = f(N0). 

Для одиночных линий увеличение параметра Δ 
(например, для линии Cu), до значений Δ = 7÷9 улуч-
шает корреляцию профилей атомных линий при раз-
ных содержаниях элемента в пробе. Однако этот прием 
не может быть применен для обработки сложных спек-
тров c близко расположенными линиями (см., например, 
спектр Mn на рис. 7.3). 

Для устранения широкополосных спектральных 
помех и влияния низкочастотных флуктуаций потока 
излучения на измеряемую абсорбцию при многоэле-
ментном определении также было предложено исполь-
зовать функцию [110]

(8.2)

где величина помех в интервале длин волн от  
(p - δ) до (p + δ) определена средним для минимальных 
значений абсорбции справа и слева от p с поправкой на 
вклад дробового шума Af.

При стабильном потоке CS излучения спектраль-
ное распределение дробового шума легко найти из дан-
ных холостого опыта, используя формулу (8.1), где Δ = 1,

(8.3)

и коэффициент U – из условия

(8.4)

Рис. 7.6. Интегральный спектр флуктуаций абсорбции в хо-
лостом опыте ΣnAbl(p,n) при измерении I0(p)  без на-
грева (a) и с нагревом печи (b). 

Fig. 7.6. Integrated spectrum of blank absorption ΣnAbl(p,n) for 
the measurements of I0(p)  without (a)- and with (b) heat-
ing of the furnace.
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Пример последовательности расчетов интеграль-
ной абсорбции с коррекцией помех при малой концен-
трации (0.032 мг/л) элементов в растворе M1 приведен 
на рис. 8.3. 

Здесь исходный интегральный спектр пробы М1 
содержит атомные линии, дробовой шум и низкочастот-
ные составляющие (a). Диаграмма (b) представляет собой 

сумму спектров низкочастотных помех и абсолютных 
значений амплитуды дробового шума |Af| усредненных 
по интервалу 12 пикселей. Соответствующее спектраль-
ное распределение значений |Af|, характерное для данной 
оптической схемы, показано на диаграмме (c). Результа-
том коррекции является спектр (d), содержащий атомные 
линии на фоне статистических флуктуаций абсорбции. 

При измерениях в рабочем диапазоне концентра-
ций и многокомпонентном спектре пробы (например, рис. 
7.2 и 7.4) выбор алгоритма (8.2) и параметра δ = 5÷7 по-
зволяет расчетным путем устранить широкополосные 
спектральные помехи, сохраняя структуру составляю-
щих атомных спектров и отдельных линий.

Пример коррекции неатомного поглощения в спек-
трах образцов М1 и М3 (рис. 7.2) показан на рис. 8.4, a 
и b для участка длин волн от 220 до 270 нм. Диаграмма 
8.4, b показывает, что молекулярное поглощение, соот-
ветствующее наиболее интенсивным полосам AlF и AlCl, 
полностью не устраняется. Соответственно, наложение 
остаточного фона полосы AlF на линию Са 227.54 нм за-
ставляет использовать для определения Са менее чув-
ствительную линию Са 239.86 нм. 

Также в спектре паров пробы М3 кант полосы MgF 
(рис. 7.2, b). налагается на центральную линию трипле-
та Cr 357.87, 359.35 и 360.53 нм. Соответственно, после 
коррекции (8.2) наблюдается нехарактерная форма сиг-
нала абсорбции хрома и, соответственно, завышение 

Рис. 8.1. Спектр поглощения паров пробы M1, 20 мкг/л каждого элемента: a – без коррекции, b  – c коррекцией неатомного 
поглощения по формуле (8.1), где Δ = 3. 

Fig. 8.1. Vapor absorption spectrum of M1 sample, 20 mg/L of each element): a – without BG correction, b – with BG correction using 
algorithm (8.1), where Δ = 3. 

Рис. 8.2. Применение алгоритма коррекции спектральных 
помех (8.1) к одиночной линии Cu 324.754 nm (Δ = 2 и 
8) при содержаниях меди в анализируемом растворе 
200 (1) и 8 (2) мг/л. 

Fig. 8.2. Application of the BG correction algorithm (8.1), where 
Δ = 2 and 8, for Cu determination in the solutions 200 (1) 
и 8 (2) mg/L. 
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интегральной абсорбции для этой линии в сравнении 
с аналогичными данными для пробы М1 (рис. 8.5). По-
видимому, в этом случае имеет смысл воспользоваться 
методом коррекции, разработанным Беккер-Россом с кол-
легами [70-72], с помощью спектров известных газообраз-
ных соединений, заранее введенных в память прибора. 

8.2. Линеаризация градуировочных 
графиков
При CS AAS анализе характер градуировочных 

графиков для разных элементов зависит от структу-
ры соответствующих линии поглощения. Однако, при 
использовании спектрометра низкого разрешения ин-
струментальное уширение в значительной степени ни-
велирует индивидуальные характеристики линий. Это 
открывает перспективу разработки единого для всех ли-
ний алгоритма линеаризации калибровочных графиков.

В опытах [107] при анализе многоэлементных ни-
тратных растворов использовали методику, основанную 
на измерении абсорбции A(p0,n) в спектре поглощения 

паров пробы в сочетании с коррекцией неатомного по-
глощения на основе алгоритма (8.1). При этом полагали, 
согласно (5.4), что для любой точки контура отдельной 
линии концентрация атомов в газовой фазе в момент 
n-ного опроса CCD линейки описывается выражением

∝ ∝  (8.5)

Диаграммы на рис. 8.6 иллюстрируют примене-
ние алгоритма (8.5) при определении серебра по линии 
Ag 328.968 нм.

Соответственно, была продемонстрирована воз-
можность прямого одновременного ET AAS определения 
более 15 элементов на уровне концентраций от десятков 
до сотых долей мг/л. Как правило, градуировочные гра-
фики для отдельных элементов можно было аппрокси-
мировать в широком интервале концентраций уравне-
ниями первого порядка 

  (8.6)
При этом, однако, значения коэффициента а, ха-

рактеризующие наклон графиков и, соответственно, сте-

Рис. 8.3. Коррекция спектрального фона при анализе пробы М1 с концентрацией 0.032 мг/л каждого элемента.
Fig. 8.3. Background correction in the analysis of the M1 sample, 0.032 mg/L of each element.
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пень нелинейности функции  *(p0,n) = f(N0), в основ-
ном не превышали величин 0.8-0.85 при требуемом для 
полной линеаризации графика значении а = 1. 

Некоторого расширения диапазона за счет низ-
ких концентраций можно было добиться путем повы-
шения отношения сигнала к шуму при замене функции 
(8.5) на произведение 

∝  (8.7)

в котором близкие по величине сомножители можно 
рассматривать как данные независимых измерений. Для 
больших концентраций результаты применения формул 
(8.5) и (8.7) практически идентичны. Для малых концен-
траций возможности повышения отношения сигнал/шум 
за счет соотношения (8.7) показаны на рис. 8.7.

Можно предположить, что нелинейность функции 
(p0,n)]2

 = f(N0) при многоэлементном определении в 
работах [106-109] была вызвана искажением инструмен-

Рис. 8.4. Интегральные спектры ΣnA(p,n) паров проб М1и М3 (рис. 7.2) после коррекции неатомного поглощения по формуле (8.2)
Fig. 8.4. Background corrected integrated vapor absorption spectra ΣnA(p,n) of M1 and M3 samples from Fig.7.2, according to Eqn.(8.2).

Рис. 8.5. Аналитические линии и сигналы поглощения  паров хрома при  атомизации проб М1(a) и М3(b) после коррекции 
неатомного поглощения.

Fig. 8.5. The lines and absorption signals for Cr from the solutions M1(a) and M3(b), after Bg correction.
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Рис. 8.6. Сигналы атомной абсорбции серебра до и после линеаризации функции А(p0, n) = f(NM(g)), (a) и (b), соответственно.
Fig. 8.6. Ag atomic absorption before (a) and after (b) linearization of function А(p0, n) = f(NM(g))

Рис. 8.7 Интегральные спектры поглощения паров пробы M1 с концентрацией элементов 0.032 мг/л, рассчитанные на основе 
алгоритмов (8.5) и (8.7) – а и b, соответственно.

Fig. 8.7. Integrated vapour absorption spectra of M1 sample (0.032 mg/L of each metal), calculated using the linearization algorithms 
(8.5) (a) and (8.7) (b).
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тального профиля линии при коррекции помех по ме-
тоду (8.1). Кроме того, причиной отклонения от теории 
могло быть, с одной стороны, нарушение соотношения 
(1.8) вследствие возрастания ширины линии поглоще-
ния при высоких концентрациях элементов, с другой – 
изменение характера переноса паров через зону погло-
щения с увеличением массы пробы. 

Уменьшить погрешность, связанную с изменени-
ем контура линии поглощения оказалось возможным, за-
менив расчет абсорбции A*(p0,n) в центре линии, на ин-
вариантную по отношению к профилю исходной линии 
величину Q(n) (6.2). Тогда, при допущении независимо-
сти скорости переноса паров от массы пробы градуиро-
вочный график, вместо (8.6), описывается уравнением

⋅  (8.8)
где a и b отличны от значений в (8.6). Пример расчета гра-
дуировоных графиков для линии Сr 357.87 нм на основе 
экспериментальных данных для многоэлементных рас-
творов при вариации интервала p0 ± w показан на рис. 8.8. 

Рис. 8.8. Градуировочные графики для Cr в серии проб М1 
по данным для центра аппаратного контура линии Cr 
357.87 нм (1) и суммы пяти (2) и семи (3) ССD пикселей 
вокруг центра.

Fig. 8.8. Calibration graphs for Cr in the set of M1 solutions cal-
culated using the data for central ССD pixel of the instru-
mental profile of Cr 357.87 nm line (1) and for sums of 5 
(2) and 7 (3) pixels around the center.

Таблица 8.1
Аппроксимация калибровочных графиков при одновременном определении элементов в одно- и многоэлементных  растворах.

Table 8.1 
Approximation of the calibration graphs at simultaneous element determination in the single- and multi-element solutions

Раствор*1
Элемент, длина 

волны, нм
Диапазон концентраций*2, 

мг/л
lg Q = a×lg N0 + b R2 (*3)
a b

Ag, M2 Ag 328.07 100-0.000256 1.03 -0.134 0.997(16)
Ag 338.29 10-0.00064 0.996 -0.469 0.997(15)

Al,M1,M2 Al 308.21 20-0.0064 0.988 -0.741 0.997(17)
M1,M2 Be 234.86 20-0.00128 0.994 0.185 0.998 (12)

Bi,M1,M2 Bi 223.06 100-0.032 0.995 -1.116 0.986(15)
Bi 306.77 20-0.032 0.999 -0.614 0.975(13)

Ca,M1,M2
Ca 220.07 100-0.08 1.011 -1.571 0.991(13)
Ca 227.55 100-0.08 1.283 -1.125 0.993(10)
Ca 239.86 100-0.08 1.085 -1.646 0.996(14)

Cd,M1,M2 Cd 228.8 20-0.00128 1.03 -0.041 0.997(19)
Co,

M1,M2,M3

Co 240.72 100-0.016 0.984 -1.068 0.997(16)
Co 241.47 100-0.08 0.992 -1.245 0.995(13)
Co 242.49 100-0.032 1.01 -1,29 0.996(15)

Cr,
M1,M2,M3

Cr 357.87 100-0.0064 1.001 -0.398 0.995(24)
Cr 359.35 100-0.0064 0.998 -0.448 0.995(24)
Cr 360.36 100-0.0064 0.952 -0.617 0.995(24)

Cu,M1,
M2,M3

Cu 324.75 100-0.0032 0.873 -0.24 0.997(25)
Cu 327.9 100-0.0032 0.887 -0.234 0.995(27)

Fe,M1,
M2,M3

Fe 248.32 100-0.0032 0.923 -0.797 0.998(24)
Fe 249.06 100-0.00128 0.943 -0.804 0.998(25)
Fe 252.28 100-0.0032 0.918 -1.098 0.998(22)
Fe 302.06 100-0.032 0.975 -0.901 0.991(24)

Mn,M1,
M2,M3

Mn 279.48 100-0.00128 0.927 -0.1673 0.996(28)
Mn 279.82 20-0.000256 0.959 -0.3886 0.998(29)
Mn 280.11 100-0.000256 0.966 -0.3912 0.997(29)

Ni,M1,
M2,M3

Ni 232.00 100-0.032 1.028 -1.1438 0.997(23)
Ni 300.25 100-0.016 1.024 -1.191 0.993(21)
Ni 341.48 100-0.0032 1.07 -1.602 0.996(22)

Pb,M1,
M2,M3

Pb 217.00 20-0.032 1.142 -0.962 0.990(13)
Pb 283.31 20-0.00064 0.972 -0.714 0.997(15)

Zn,M1,
M2,M3

Zn 213.86 20-0.0064 1.039 -0.264 0.990(17)

Примечания: *1 – полученные последовательным пятикратным разбавлением исходных нитратных и хлоридных  растворов 
содержащих один, 29 (M1,M2) и 20(M3)  элементов с исходной концентрацией 100(1, 2), 10(3) и 50(4) мкг/л; для разбавления 
использовали 5 % растворы HNO3; *

2 – соответствующий линейной аппроксимации с коэффициентом корреляции R2 > 0.99; 
«-» – число точек на графике при расчете коэффициента корреляции.
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При малом интервале суммирования кривизна 
графика возрастает за счет высоких концентраций эле-
мента. При изменениии интервала от p0 до p0 ± 3 значе-
ния коэффициента а в (8.8) возрастают от 0.93 до 0.97 и 
в исследуемом интервале концентраций далее не увли-
чиваются. Соответственно, в дальнейшем при расчетах 
по формулам (8.2) и (8.8) использовали значения пара-
метров δ = 7 и w = 3.

Для выяснения характера влияний спектров погло-
щения пробы на определение отдельных элементов со-
поставляли градуировочные графики для наиболее ин-
тенсивных линий 15 металлов, содержащихся в равных 
концентрациях в азотнокислых одно- и многоэлемент-
ных растворах. Диапазон концентраций, учитываемых 
при построении уравнения регрессии для каждой линии, 
ограничивали сверху таким образом, чтобы при количе-
стве экспериментальных точек u > 10 и линейной аппрок-
симации графика коэффициент корреляции R2 принимал 
максимальное значение. Примеры градуировочных гра-
фиков, соответствующих выбранным критериям, приве-
дены на рис 8.9 для линий Be 234.86 (а), и Ni 232 нм (b).

Результаты исследования отражены в табл. 8.1. Для 
каждого элемента в таблице указаны исходные раство-
ры, а для каждой линии – диапазон концентраций, в ко-
тором обобщенный градуировочный график в двойных 
логарифмических координатах с указанной точностью 
при заданном количестве экспериментальных точек (от 
14 до 23) аппроксимируется линейным уравнением (8.8). 
В качестве критерия отсутствия химических или спек-

тральных помех принимали совпадение градуировок для 
одно- и многоэлементных растворов, при котором для 
обобщенного уравнения регрессии коэффициент корре-
ляции R2 > 0.99.  Пример применения этого критерия по-
казан на рис. 8.10. Градуировочные графики для Al ука-
зывают на тесную корреляцию данных для нитратных 
проб Al (1), М1(2) и М2(3) и на их отклонение от линей-
ной регрессии для галоидного раствора М3(4), связан-
ное с химической формой соединения металла.

Для большинства спектральных линий в таблице 
верхняя граница измерений соответствует концентрации 
элементов100 мг/л в исходном растворе М1. Для легколе-
тучих металлов Сd, Pb и Zn верхняя граница снижена до 
20 мг/л в связи с появлением при бóльших концентраци-
ях интенсивного спектрального континуума в области 
200-300 нм, совпадающего по времени с атомным по-
глощением. Кроме того, при измерениях в коротковол-
новой области спектра, например, по линиям Zn 213.86 
нм или Pb 217.00 нм дисперсия результатов возрастает 
за счет дробового шума. 

Приведенные в табл. 8.1 данные относятся к раз-
ным периодам времени, что предполагает некоторое раз-
личие экспериментальных условий в части потоков CS 
излучения, степени коррозии пиропокрытия графита 
или вариаций скорости нагрева печей на стадии атомиза-
ции. Тем не менее, уравнения линейной регрессии, опи-
сывающие экспериментальные данные при одновремен-
ном определении элементов, удовлетворяют критерию  
R2 > 0.99 для 38 из 46 спектральных линий в интерва-
ле длин волн от 213 нм (Zn) до 396 нм (Al), независимо 
от особенностей состава растворов. Для этих линий на-
клон графиков соответствует среднему значению а = 
0.95 ± 0.05. Это означает, что в линейных координатах 
отклонение от пропорциональной зависимости Q vs N0 
на краях диапазона концентраций 3-4 порядка в сред-
нем не превышает ±12 %, причем для некоторых линий 
спектров Al, Be, Cd, Co или Сr отклонение составляет 

Рис 8.9. Градуировочные графики для Ве (a) и Ni (b)в 
многоэлементных растворах М1, M2 и M3.

Fig. 8.9. Calibration graphs for Be (a) and Ni (b) in the multi-ele-
ment solutions M1, M2 and M3.

Рис. 8.10.  Градуировочные графики для Al в одноэлементном 
(1),  и многоэлементных растворах М1,  М2 и М3 (2-4), 
полученных последовательным 5-кратным разбавле-
нием 5 % -ной азотной кислотой. 

Fig. 8.10. Сalibration graphs for Al in the sets of single- (1) and 
multi-element M1, M2 and M3 solutions (2-4), sequential-
ly fivefold diluted with 5 % HNO3.
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1÷5 %. Полученный результат подтверждает правиль-
ность использованных алгоритмов расчета. 

С другой стороны, для некоторых линий Cu, Ca и 
Al, несмотря на соответствие аппроксимирующего урав-
нения критерию R 2 > 0.99, отклонение кэффициента а от 
единицы больше среднего и составляет 8÷12 %. В линей-
ных координатах это соответствует отклонению функ-
ции Q = f(N0) от пропорциональности на 20-30 %. Для 
других элементов, приведенных в таблице, а также для 
щелочных металлов, индия и галлия, достоверность ли-
нейной аппроксимации уменьшена (R2 < 0.99) в основ-
ном из-за расхождения экспериментальных данных для 
одно- и многоэлементных растворов. Вероятными источ-
никами погрешностей являются допущения о постоян-
ной скорости массопереноса и о полноте атомизация.

8.3. Учет скорости массопереноса
Диаграммы на рис. 6.3 и 8.6 показывают, что уве-

личение концентрации элемента в пробе сопровожда-
ется замедлением испарения и смещением сигналов 
атомной абсорбции к высоким температурам. Анало-
гичная тенденция характерна и для других элемен-
тов. При этом с ростом температуры печи присходит 
увеличение поглощения на линиях, соответствующих 
метастабильным подуровням. Данное положение ил-
люстрирует рис. 8.11, где показаны нормированные к 
максимумам пиков сигналы абсорбции Q(n) палладия в 
SF печи на резонансных линиях Pd 244.78 (1), 247.76 (2, 
276.31 (3) и линиях Pd 324.27* (4), 340.46* (5) и 363.47* 
нм (6), соответствующих метастабильному уровню с 
энергией возбуждения 0.81 эВ, а также отношения те-
кущих значений этих сигналов Q(n). Из рисунка вид-
но, что отношение Q(n)2,3/Q(n)1 или Q(n)2/Q(n)3 остает-
ся постоянным в течение времени регистрации, в то 
время как отношение Q(n)4,5,6/ Q(n)1,2,3 растет, причем 
характер диаграммы отражает динамику нагрева SF 

печи: быстрый подъем с последующей стабилизаци-
ей температуры. 

Линейная аппроксимация между начальной 
(T0) и конечной (Tа) температурой, соответствующей 
точке перегиба на графике Q(n)4,5,6/ Q(n)1,2,3 позволяет 
приближенно оценить скорость нагрева газа в печи 
h. Тогда, согласно (3.8) и (3.9), можно найти зависи-
мость температуры газа от времени t и установок на-
чальной и конечной температур Тf

p и Тf
a . Результа-

ты оценки скорости нарастания температуры газа в 
секционной печи и печи с платформой показаны на 
рис.8.12: h = 2.8 и 2.4 °С/мс, соответственно, для SF и 
PF атомизаторов.

Нормализацию интегральных значений абсорбции 
(6.4) проводили с учетом составляющих массопереноса 
(3.7) и параметров диффузии D0 и α из работы [195]. При 
этом полагали максимальное участие конвекции в про-
цессе транспорта паров (r = 1). Сравнение величин пара-
метра а при аппроксимации градуировочных графиков 
Q(N0) и Q*(N0) в логарифмических координатах линей-
ными уравнениями показано на рис. 8.13. 

Результаты оценки показывают, что при введе-
нии поправки для части элементов может быть достиг-

Pис 8.11. Cигналы абсорбции Pd, yсредненные по пяти 
измерениям и нормированные по максимуму, на линиях, 
соответствующих нормальному и метастабильному (0.81 
эВ) подуровням, и отношения их текущих значений.

Fig. 8.11. Absorption signals averaged for 5 measurements and nor-
malised with respect to maximums for the Pd lines, corre-
sponding to the normal and metastable (0.81 eV) sub-lev-
els, and their running ratios. 

Рис. 8.12.  Сигналы абсорбции палладия на линии Pd 244.79 
нм, текущее значение отношения абсорбции на линиях 
340.46 и 244.79 нм и аппроксимации температуры в 
соответствии с (3.8) и (3.9) для секционной печи (SF)  
(1, 2, 3) и печи с платформой (PF) (1’, 2’, 3’), соответственно.  

Fig. 8.12. Absorption at Pd 244.79 nm line, running ratio of ab-
sorbance at Pd lines 340.46 and 244.79 нм, and approxi-
mations of temperature according to (3.8) and (3.9) for the 
sectioned (SF) and platform (PF) furnaces, (1, 2, 3) and  
(1’, 2’, 3’), respectively. 

Рис. 8.13 Параметр а, определяющий наклон калибровочных 
графиков Q(N0) и Q*(N0) в логарифмических координатах, 
для элементов, cодержащихся в растворах серии М1.

 Fig. 8.13. Parameter a, which defines the slope of calibration 
graphs Q(N0) and Q*(N0) in Log-Log coordinates for the 
elements in the set of M1 solutions. 
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нута полная линеаризация градуировочных графиков  
(а → 1). Вариации коэффициента а могут быть свя-
заны с недостаточной адекватностью расчета темпе-
ратуры по формуле (3.9) или параметров диффузии 
атомов металла в аргоне на основе молекулярно-кине-
тической теории. Наличие этих источников неопреде-
ленности, однако, не оказывает радикального воздей-
ствия на характер градуировочных графиков: согласно 
рисунку, поправки на массоперенос в среднем состав-
ляют 5 %, (8 % и 6 % для Сu и Fe). Превышение а > 1 
для Cd (1.06) и Ni (1.09), не связано с транспортиров-
кой паров пробы. Незначительная величина измене-
ния угла наклона графиков в данном случае определя-
ется сравнительно слабой зависимостью температур 
испарения элементов от массы проб одного и того же 
химического состава. На практике уточнение параме-
тров массопереноса для отдельных элементов имеет 
смысл только при подтверждении для них полноты 
атомизации и непосредственном измерении и введе-
нии в расчет функции T(n). 

9.	Выбор линий и спектральные помехи

Характер воздействия спектра пробы М1 на атом-
ную абсорбцию отдельных элементов из табл. 8.1 пока-
зан на рис. 9.1. Приведенные диаграммы содержат участ-
ки интегральных по времени спектров  (p,n) вблизи 
наиболее чувствительных линий поглощения при кон-
центрации 20 мг/л металлов в одно- и многоэлементных 
растворах. Сопоставление данных таблицы, диаграмм, 
приведенных в Приложении и на рис. 9.1, а также спра-
вочных данных по струтуре спектров отдельных эле-
ментов [12] позволяет обозначить некоторые источни-
ки спектральных помех при многоэлементном анализе.

9.1. Структура аналитических линий 
Спектры поглощения элементов включают линии, 

соответствующие энергетическим переходам с основно-
го резонансного и термически возбужденного метаста-
бильного подуровней. (Далее в тексте и Приложении ли-
нии элементов, относящихся к метастабильным уровням, 
обозначены символом *) При этом заселенность метаста-
бильных подуровней и, соответственно, интенсивность 
части линий поглощения, зависят от температуры паров 
пробы. При температурах, характерных для ЕТ AAS, по-
дуровни с энергией возбуждения менее 1 эВ вносят су-
щественный вклад в спектры поглощения Al, Co, Fe и 
ряда других металлов (см. Приложение А4).  Соответ-
ственно, при сравнительно низком разрешении АА спек-
трометра, используемого в экспериментах, линии погло-
щения элементов в некоторых случаях представляют 
собой  уширенные контуры или комбинацию уширен-
ных контуров линий, относящихся к основному и воз-
бужденному подуровням. Наример, линии в спектре Al 
включают близкие компоненты: 226.35-226.37*, 226.91*-
226.92*, 237.31*-237.34, 309.27*-309.28* нм, а некоторые 
линии Со, Fe и Ni, приведенные в табл. 8.1, представля-
ют собой комбинации 2-3 контуров, например, линий 
Со 345.35*, Со 345.52*; Fe 247.978*, 248.327, 248.418*; Fe 
252.219*, 252.285, 252.429*; Fe 302.064, 302.049*, 302.107* 

или Ni 231.72*, 232.00, 232.14 нм. Суперпозиция таких ли-
ний приводит к непредсказуемой зависимости параме-
тра а в уравнении регрессии (8.8) от чувствительности, 
удельного вклада каждой линии в суммарный контур и 
энергии возбуждения метастабильного уровня.

Сравнительно небольшая энергия возбуждения 
метастабильного уровня Al (0.014 эВ) предполагает вы-
сокую заселенность и, соответственно, слабую зависи-
мость поглощения на линиях Al 226.91*; 237.31*, 309.27* 
и 396.15* нм от температуры атомизатора. Для элемен-
тов с более высокой энергией метастабильного уровня 
изменения кинетики испарения, связанные с концен-
трацией раствора или составом основы, должны вы-
зывать вариации величины сигналов в зависимости от 
температуры. Этот вывод подтверждается сравнением 
параметров уравнений градуировочных графиков для 
резонансных линий Со 240.72, 242.49 нм (а = 0.97÷1.01; 
R2 = 0.997÷0.999) и линий Co 340.51*, 341.23* и 345.35* 
нм, соответствующих подуровню 0.43 эВ (a = 0.94÷1.06;  
R2 = 0.978÷0.988) . Характерный разброс данных для ли-
нии Co 345.35* нм показан на рис. 9.2 в сравнении с гра-
дуировочным графиком для линии Со 240.72 нм. 

Как и в случае с Al, параметры уравнения регрес-
сии для линии Со 241.446* нм (табл. 8.1), возбуждаемой 
с метастабильного уровня сравнительно низкой энергии 
(0.17 эВ), близки к приведенным для графика 1 на рис. 9.2. 

9.2. Суперпозиция посторонних линий
Диаграммы на рис. 9.1 показывают, что инструмен-

тальные контуры для наиболее чувствительных в интервале 
200-400 нм атомных линий Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb 
и Zn при испарении многоэлементных проб не подвержены 
искажениям за счет посторонних спектров. Соответствен-
но, градуировочные графики для этих линий достаточно 
близко соответствуют пропорциональной зависимости Q µ 
N0. Для других линий суперпозиция контуров может слу-
жить причиной ухудшения корреляции данных измерений 
и регрессии (8.8) в зависимости от чувствительности линий 
определяемого элемента и величины помехи. Так, при опре-
делении кобальта в пробах М1 и М2 по линии Co 252.14 нм 
помеха со стороны линии Fe 252.28 нм приводит к замет-
ному ухудшению линейности градуировочного графика 
(а = 0.85 и R2 = 0.973) в сравнении с линией Со 240.72 нм  
(а = 0.97 и R2 = 0.999). С другой стороны, при равной кон-
центрации в пробе натрия и магния наложение слабой ли-
нии Na 285.281 нм на контур Mg 285.213 нм (рис. 9.1) прак-
тически не влияет на градуировку для Mg.

Визуальный контроль структуры спектра вблизи ана-
литической линии, а также формы сигнала А(p,n) позволяет 
задавать оптимальный период интегрирования абсорбции 
для отдельных элементов. Например, при определении Bi 
по линии Bi 306.77 нм сокращение времени регистрации 
позволяет устранить из интегрального спектра посторон-
ние линии 306.59 нм (V 306.64; 306.65 нм) и 307.09 нм (рис. 
9.3). Имеет смысл предположить, что при одновременном 
определении элементов фракционирование испарения за 
счет контролируемой скорости нагрева, может стать эф-
фективным способом устранения спектральных помех. 
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               Рис. 9.1.                Fig. 9.1.
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               Рис. 9.1.                  Fig. 9.1.
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Рис. 9.1. Участки интегральных спектров вблизи 
наиболее чувствительных линий поглощения 
при анализе  одноэлементного (сплошная линия) 
и многоэлеменого М1 (пунктир) растворов с кон-
центрацией  20 мг/л каждого металла.

Fig. 9.1. Integrated absorption spectra around the most 
sensitive lines, in the analysis of single- and multi-
element (M1) solutions, 20 mg/L of each metal. 

Рис. 9.2. Градуировочные графики для определения кобальта в одно- и 
многоэлементных растворах М1 и М2  по двум линиям Со240.72 
(1) и Со 345.35 нм (2).

Fig. 9.2. Сalibration graphs for Co determination in single- and multi-el-
ement solutions (M1 and M2) while using Со 240.72 (1) and Со 
345.35 nm (2) lines.
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9.3. Атомная эмиссия 
Согласно результатам исследований процессов 

атомизации (главы 4 и 5), экзотермическое взаимодей-
ствие оксидов пробы с углеродом поверхности печи вы-
зывает локальное повышение температуры газа вблизи 
поверхности испарения. При этом, оказывается возмож-
ным термическое возбуждение, одновременно с абсорб-
цией, эмиссионного спектра в области длин волн более 
300 нм. Интегральные спектры эмиссии (при выключен-
ном CS источнике) и абсорбции при атомизации пробы 
М1 приведены на рис. 9.4. 

Наибольшая интенсивность эмиссии характерна 
для линий Al, Cr и, в меньшей степени, для Сu. Можно 
предположить, что некоторые различия в площади кон-
туров аналитических линий Al и Cr на диаграммах рис. 
9.1, для одно- и многоэлементных растворов, обуслов-
лены суперпозицией сигналов атомной эмиссии и аб-
сорбции. Данные табл. 8.1 показывают, однако, что для 
графитовой печи диаметром 5 мм, использованной в ос-
новных экспериментах, атомная эмиссия не оказывает 
существенного влияния на характер градуировочных 
графиков. Тем не менее, фактор эмиссии следует иметь 
в виду при попытках увеличить чувствительность мно-
гоэлементного определения за счет уменьшения диаме-
тра печи (атомизаторы, рис. 2.5 и 2.6, c). Сравнение пото-
ков излучения от СS источника и печей диаметром 2.5 
и 5 мм при атомизации пробы М1 (рис. 9.5) показыва-
ет, что для узкой печи вклад эмиссии на линиях хрома 
357-360 нм и алюминия 394-396 нм в общий поток со-
ставляет 5-7 %.   

10.	 Технология атомизации 

Результаты исследований процессов атомиза-
ции, приведенные в пятой главе, показывают, что 
испарение элементов в графитовых печах может со-
провождаться формированием молекулярных спек-

Рис.9.3.  Сигнал абсорбции Bi (a) и интегральный спектр 
поглощения пробы М1 вблизи линии Bi 306.77 
нм (b) при времени интегрирования 2000 мс  
(1, сплошная линия) и 550 мс (2, пунктир).

Fig. 9.3.  Bi absorption signal (a) and integrated absorption spec-
trum of M1 sample in the vicinity of Bi 306.77 нм line 
(b): integration times 2000 ms (1, solid line) and 550 ms 
(2, dotted line).

Рис. 9.4. Спектры эмиссии и абсорбции при атомизации многоэлементного раствора М1, 100 мг/л в SF печи.
Fig. 9.4. Integrated emission and absorption spectra of multi-element solution M1 (100 mg/L) in a sectioned furnace (SF).



405

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 4.

тров поглощения газофазных оксидов и димеров, га-
лоидных, углерод- или серусодержащих соединений, 
а также спектров рассеяния излучения на частицах 
конденсата компонентов пробы. Общая структура 
и удельный вклад отдельных соединений в спектре 
зависят от состава основы пробы, материала печи, а 
также температуры подложки и газа в зоне погло-
щения. Соответственно, необходимо найти и техни-
чески реализовать такую комбинацию эксперимен-
тальных условий, которая обеспечила бы полноту 
атомизации для максимально широкого круга эле-
менов, независимо от их исходной химической фор-
мы в анализируемых веществах.

В аналитической практике ET AAS наиболь-
шее распространение получила техника атомизации 
пробы в печи с платформой и программированным 
нагревом. Методика одноэлементного определения 
в LS или HR-CS AA спектрометрии включает терми-
ческую обработку пробы совместно с химическим 
реагентом (модификатором) на стадии, предшеству-
ющей атомизации, при оптимальной для определяе-
мого элемента температуре. При этом модификатор 
должен обеспечить максимальное превращение сое-
динений определяемого элемента в нелетучую форму, 
а платформа ‒ поступление паров в зону поглощения 
с повышенной по сравнению с подложкой темпера-
турой газа. Наиболее эффективным модификатором 
принято считать Pd, раствор которого с избыточной 
по отношению к определяемому элементу концентра-
цией вводят в печь раздельно или вместе с пробой.

Сопоставление сигналов Q(n) и интегральных 
значений абсорбции QSF и QPF для SF и PF печей при 
высоких концентрациях элементов в растворах нитра-
тов М1 и галоидов М3 позволяет оценить аналитиче-
ские возможности системы платформа-модификатор 
при многоэлементном анализе, а также выявить эле-
менты, наиболее подверженные химическим помехам.

10.1. Растворы нитратов 
Диаграммы сигналов атомной абсорбции в SF и 

PF печах для элементов раствора М1 показаны на рис. 
10.1 (1 и 2, сплошные линии). Для PF атомизатора, в 
сравнении с SF, характерен сдвиг испарения к бóльшим 
временам, то есть, к более высоким температурам газа, 
сопровождающийся в некоторых случаях изменением 
формы сигналов.

Рис.9.5  Спектры СS источника (1) и излучения полости 
графитовой печи длиной 28 и диаметром 2.5 и 5 мм 
(2 и 3, соответственно) при атомизации пробы М1, 100 
мг/л каждого элемента, в пике эмиссии.

Fig. 9.5. Spectra of the CS source (1) and of cavity of the graphite 
furnaces 2.5 and 5 mm in diameter (2 and 3, respectively) 
in the atomization of M1 sample (100 ppm of each metal), 
at the moment of peak emission .

             Рис. 10.1.               Fig. 10.1.
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Сдвиг к высоким температурам приводит к со-
кращению времени пребывания атомного пара в зоне 
поглощения и, соответственно, к некоторому умень-
шению амплитуды абсорбции Q(n). Такое поведение 
сигналов на рис. 10.1 характерно для элементов Bi, Cd, 
Mg, Mn и Zn, а также для менее летучих Al, Be, Со, Сu, 
Cr, Fe, Ni.  В отличие от перечисленных элементов, для 
In, Na, Pb и Tl в PF атомизаторе наблюдается увели-
чение абсорбции Q(n) при сдвиге сигналов. Особенно 
контрастно этот эффект выражен для Tl. Двумодовый 
сигнал для Tl в секционной печи (1), свидетельствует 
о фракционном испарении металла в виде разных со-
единений; в печи с платформой рост атомной абсорб-

ции происходит за счет низкотемпературной молеку-
лярной фракции.

Интегрирование сигналов (рис. 10.1) приводит 
к весьма точной корреляции отношений QSF и QPF для 
большинства элементов, кроме In, Na, Pb и Tl, показан-
ной на рис. 10.2 в виде уравнения линейной регрессии, 
причем введение поправок на массоперенос (6.10) для 
каждого из атомизаторов не приводит к значимому из-
менению приведенных отношений QSF/QPF.

Корреляция этих отношений указывает на полно-
ту атомизации элементов разной летучести, независи-
мо от присутствия других соединений. Напротив, для 
In, Na, Pb, Tl и, до некоторой степени, Al, ‒ т.е. метал-

Рис. 10.1. Сигналы атомной абсорбции Q(p0,n) при ис-
парении пробы М1 с концентрацией элементов 
20 мг/л в SF (1) и PF(2) печах – без модификато-
ра (сплошная линия) и в присутствии  Pd (100 
мг/л) (пунктир)

Fig. 10.1. Atomic absorption signals Q(p0,n) in the vapor-
ization of  M1 sample (20 mg/L of each metal) in the 
SF(1) and PF (2) atomizers without modifier (solid 
line) and in the presence of Pd (100 ppm) (dotted line).
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лов вне приведенной на рис. 10.2 аппроксимации, не 
только степень атомизации элемента, но и стехиоме-
трия молекул в газовой фазе зависят от общего соста-
ва пробы. Для них более полную атомизацию обеспе-
чивает применение печи с платформой.

Различия в стехиометрии молекул оксидов алю-
миния и индия в парах одноэлементных и многоэле-
ментных растворов видны из сопоставления спектров 
на рис. 4.6, 6.2 и 7.2. Полосы субоксидов Al2O и In2O, 
характерные для паров одноэлементных растворов, ис-
чезают на фоне интенсивного непрерывного спектра 
пробы М1, вызванного экзотермическими реакциями 
восстановления других оксидов с последующей объем-
ной конденсаций частиц пробы. Изменение спектров 
соединений алюминия и индия, по-видимому, проис-
ходит за счет молекулярных фракций, не вызывающих 
поглощения излучения в области 200-400 нм. Напри-
мер, для Al и In это могут быть оксиды AlO и InO, по-
лосы поглощения которых принадлежат спектральной 
области 430-540 нм [298].

Присутствие 100 ppm Pd в растворе пробы М1 
для большинства элементов в обеих печах иницииру-
ет небольшой сдвиг атомно-абсорбционных сигналов 
к высоким температурам (рис. 10.1, пунктирные ли-
нии 1’ и 2’). В то же время для большинства элементов, 
особенно легколетучих Bi, Cd, Na, Pb, Tl и Zn, введе-
ние Pd в раствор вызывает существенное уменьше-
ние, как амплитуды, так и интегральной абсорбции.  
Можно предположить, на основании данных главы 4, 
что избыток палладия приводит к уменьшению эф-
фективной поверхности углерода и, соответственно, 
роли восстановления оксидов в реакции атомизации. 
Таким образом, целесообразность применения Pd мо-
дификатора при многоэлементном анализе нитратов 
подтверждения не находит. 

10.2. Растворы галоидных солей 
При сравнении спектров, характерных для го-

ловных растворов проб M1 и M3 в секционной печи 
(рис. 7.2, а и b соответственно), оказывается, что атом-
ные линии алюминия, характерные для спектра а, по 
крайней мере в 10-15 раз ослаблены в спектре b. Вза-
мен появляются полосы, представляющие собой супер-
позицию дискретных частично разрешенных компо-
нент в спектрах AlF и AlCl в диапазонах 226-229 нм и 
260-264 нм, соответственно, с максимумами при 227.4 
и 261.7 нм, а также полосы MgCl и MgF в области 350-
380 нм. Поскольку предложенный алгоритм расчетов 
не в состоянии полностью устранить помехи, связан-
ные с дискретными молекулярными спектрами, атом-
ные линии Al 226. 35 нм и 226.91 нм, а также Са 227.55 

Рис. 10.2. Сравнение величин интегральной абсорбции при 
определении элементов в пробе М1 (20 мг/л каждого 
элемента) с атомизаторами печь с платформой (PF) и 
секционная печь (SF).

Fig. 10.2. Comparison of integrated absorbances for the elements 
in M1 solution (20 mg/L) in the platform- and sectioned 
furnaces.

Рис. 10.3. Калибровочные графики для Са в одноэлементном 
(1),  и многоэлементных растворах М1, М2 (2) и М3 (3), 
полученных последовательным 5-кратным разбавле-
нием 5 % -ной азотной кислотой.

Fig. 10.3. Calibration graphs for Ca in the single- (1) and multi-
element solutions M1, M2 (2) and M3 (3), obtained by se-
quential 5-folds dilution with 5 % nitric acid.

Рис. 10.4. Калибровочные графики для Pb в одноэлементном 
(1),  и многоэлементных растворах М1, М2 и М3 (2, 3), 
полученных последовательным 5-кратным разбавле-
нием 5 % -ной азотной кислотой.

Fig. 10.4. Сalibration graphs for Pb in the single- (1) and multi-
element solutions M1, M2 and M3 (2, 3) obtained by se-
quential 5-folds dilution with 5 % nitric acid.
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нм и Сr 359.35 нм, не должны использоваться при опре-
делении этих элементов. 

Неполная атомизация алюминия в парах пробы 
M3, содержащей кислоты HCl и HF, вызывает кривиз-
ну и смещение графика (4) относительно градуиров-
ки (1-3) (рис. 8.10) для нитратных растворов. Смеще-
ние уменьшается и постепенно сходит на нет по мере 
последовательного разбавления исходной пробы, со-
держащей 15 % HCl и следы HF, 5 %-ным водным рас-
твором HNO3. Аналогичным образом ведут себя граду-
ировочные графики для Ca (рис. 10.3) и Pb (рис. 10.4).  

В отличие от Са, кривизна градуировочного 
графика для свинца в области низких концентраций 
(рис. 10.4) в нитратных и хлоридных растворах при-
близительно одинакова. Здесь, как и в случае, показан-
ном на рис. 10.2, уменьшение степени атомизации Pb 
в многоэлементных растворах, вероятно, происходит 
за счет оксидной составляющей в парах пробы, неза-
висимо от присутствия хлоридов металлов.

Сигналы атомной абсорбции в SF и PF печах 
для элементов раствора пробы М3 в соляной и фто-
ристоводородной кислотах, c добавлением и без до-
бавления Pd, показаны на рис. 10.5. Сопоставление 

               Рис. 10.5.              Fig. 10.5.
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диаграмм 10.1 и 10.5 показывает, что в обеих SF и 
PF печах без модификатора сигналы абсорбции в 
пробе М3 задержаны относительно М1, то есть со-
ответствуют более высоким температурам подлож-
ки. В работе [97] подобный эффект при атомизации 
сухого остатка водного раствора MgCl интерпрети-
ровали как свидетельство гидролиза с образовани-
ем при высушивании и последующем нагреве тер-
мически устойчивого гидроксихлорида Mg(OH)Cl. 
По-видимому, аналогичные реакции могут осущест-
вляться и для других элементов. Сдвиг испарения за 
счет платформы для ряда металлов сопровождается 
только изменением формы сигналов, а для Аl, Ca и 
Na заметным увеличением интегральной абсорбции. 

Заключение о полноте атомизации металлов 
пробы М1в PF печи (рис. 10.2) позволяет оценить ха-
рактер испарения элементов галоидсодержащей про-
бы М3 в той же печи без и при наличии воздействии 
модификатора. Соответствующие величины инте-
гральной абсорбции QPF(М3) и QPF(М3, Pd) для сиг-
налов (рис. 10.5) представлены на диаграммах рис. 
10.6 а, и b в виде зависимости от QPF(M1) для элемен-
тов пробы М1 в PF печи. Диаграмма а соответству-
ет исходной концентрации кислот (15 % HCl и следы 
НF) в растворе, содержащем 50 мг/л каждого из 20 
элементов и b – для того же раствора, содержащего 
дополнительно 100 мг/л палладия. 

Диаграмма на рис. 10.6, а для PF печи без мо-
дификатора свидетельствуют о полной атомизации 
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb и Zn из растворов, содер-
жащих соляную и фтористоводородную кислоты. 

Рис. 10.5. Сигналы атомной абсорбции Q(p0,n) при испарении пробы М3 с концентрацией элементов 50 мг/л в SF (1) и PF(2) пе-
чах без модификатора (сплошная линия) и в присутствии Pd (100 мг/л) (пунктир).

Fig. 10.5. Atomic absorption signals Q(p0,n) for the elements in M3 solution (50 mg/L) in the SF (1) and PF (2) furnaces without and with 
Pd modifier (100 mg/L), solid and dotted lines, respectively.

Рис. 10.6. Сравнение величин интегральной абсорбции при опре-
деления элементов в растворах М3 (50 мг/л) и М1 (20 мг/л) 
для печи с платформой: а – без химической  модификации 
и b – при добавлении Pd в раствор М3. 

Fig. 10.6. Comparison of the integrated absorbances for the elements in M3  
(50 mg/L) and M1(20 mg/L) solutions in a platform furnace: a –  without- and  
b - with Pd addition in M3 solution.
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Существенное уменьшение сигналов абсорбции для 
Al, Ca, Mg и Na связано с присутствием в парах про-
бы молекул хлоридов и фторидов этих металлов. Рис. 
10.6, а показывает, что, несмотря на увеличение сиг-
налов абсорбции для Al, Ca и Na (рис. 10.5) проблему 
полноты атомизации этих элементов применение PF 
печи не решает (по крайней мере, в случае коммерче-
ской печи, использованной в экспериментах). 

При совместном ввведении в атомизатор про-
бы М3 и палладия сигналы абсорбции сдвигаются к 
низким температурам, более характерным для атоми-
зации нитратной пробы. Эффект модификации про-
является в селективном для разных элементов усиле-
нии или ослаблении измеряемых сигналов (рис. 10.5). 
Разброс относительных величин интегральной аб-
сорбции при испарении пробы в присутствии Pd ука-
зывает на вариации степени атомизации элементов 
(рис.10.6, b), неприемлемые при одновременном мно-
гоэлементном анализе.

Приведенные результаты показывают, что при 
прямом одновременном определении концентрации 
элементов в растворах на уровне единиц и десятков 
мг/л химическая модификация пробы палладием не 
приводит к положительным результатам. Более того, 
введение в зону реакции избытка металла затрудняет 
процесс восстановления компонентов пробы углеро-
дом подложки. Относительно использования других 
модификаторов [190], можно ожидать, что селектив-
ность воздействия на атомизацию отдельных элемен-
тов сделает нецелесообразным их использование при 
одновременном определении. По-видимому, более пер-
спективным следует считать развитие технологии ато-
мизации с использованием принципов и элементов 
конструкций, рассмотренных в разделе 2.2. 

10.3 Альтернативные атомизаторы 
и примеры одновременного 
многоэлементного анализа
Печь с балластом-коллектором. В коммерческих 

трубчатых печах с платформой распределение темпера-
тур между самой печью, платформой и газом в просве-
чиваемой полости в момент испарения пробы зависят 
от скорости резистивного нагрева тела печи. Эти фак-
торы, а также геометрия просвечиваемой зоны опре-
деляют плотность и степень диссоциации паров в им-
пульсе атомизации. При приемлемой мощности питания 
темп нагрева зависит от способа подвода энергии (про-
дольного или поперечного) и массы печи с объемом по-
лости, достаточным для размещения платформы. Ско-
рость нагрева может быть увеличена за счет снижения 
массы печи, при уменьшении поперечного сечения про-
свечиваемой полости, однако при этом требуется замена 
платформы на альтернативную подложку, обеспечива-
ющую, подобно платформе, задержку испарения отно-
сительно нагрева газа в полости. 

Среди вариантов ЕТ атомизаторов, рассмотреных во 
второй главе, миниатюрная печь с кольцевым балластом-кол-
лектором из углеродного волокна [108] (рис. 2.5, а) демон-
стрирует целый ряд преимуществ по сравнению с коммер-

ческой печью. Уменьшение диаметра печи до 2.5 мм при 
длине 18 мм позволяет реализовать высокую скорость на-
грева (8-11 К/мс) и, соответственно, снизить предел обна-
ружения за счет сокращения времени регистрации. Рас-
пределение пробы по большой поверхности углеродного 
волокна в центре печи обеспечивает благоприятные усло-
вия для восстановительных реакций, а задержка испаре-
ния элементов, вплоть до легколетучих, способствует по-
вышению степени атомизации паров. В качестве примера 
эффективности предложенного приема на рис. 10.7 из ра-
боты [108] приведено сравнение 3D спектров атомизации 
индия в простой печи и в той же печи с коллектором. Здесь 
показано, что спектры газообразных оксидов индия, доми-
нирующие при низких температурах на диаграмме а, полно-
стью отсутствуют на диаграмме b, при этом атомные спек-
тры сдвинуты по времени к более высоким температурам. 

При анализе трех стандартных образцов водо-
проводной воды (табл. 10.1, а) градуировку проводили 
с помощью многоэлементных растворов М1. Для 29 
из 33 измерений результаты соответствовали данным 
сертификатов в пределах отклонения от 1 до 25 %, независимо 
от концентрации конкретного элемента. Все значимые 
отклонения выглядели случайными, не связанными с 
каким-либо типом спектральных или химических помех.

Возможности одновременного определения при 
значительной разнице в концентрациях элементов были 
продемонстрированы на примерах анализа образцов 
грунтовых вод, а также растворов стандартных образцов 
медной и урановой руды для эмиссионного ICP анализа 
(табл. 10.1, b и c). 

Рис. 10.7. Спектры паров 0.5 мкг In в печи (рис. 2.5) без коллектора 
(а) и с коллектором из углеродного волокна (b).

Fig. 10.7 Vapor spectra of 0.5 μg In in the furnace (Fig. 2.5) with-
out- (a) and with carbon fiber collector (b).
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Спектры четырёх образцов грунтовых вод 
представлены на рис. 7.4. Во всех спектрах, помимо атомных 
линий Ca, Mg и Na, доминирующими являются полосы 
NaCl/KCl, SiO, а в образце № 4, дополнительно, линии Al, 
полосы AlCl и AlF и континуум при длинах волн ниже 210 
нм. Прямое определение элементов проводили по наиболее 
чувствительным линиям, за исключением линии Mg 285.21 
нм из-за высокого содержания элемента и Са 227.55 нм 
из-за наложения полосы AlF c максимумом при 227.47 
нм. Градуировка данных с помощью многоэлементных 
растворов М1 и М3 показала близкие (в пределах 25% 
отклонения) результаты, исключая определение Аl в образце 
№ 4. Диапазон концентраций при прямом одновременном 
определении разных элементов составил три порядка. 

Стандартные образцы медных и урановых руд, 
предназначенные для ICP OES анализа, представляли 
собой растворы исходного материала в четырёх 
кислотах (HF, HCl, HNO3 и HClO4) с концентрациями 
элементов, различающимися вплоть до четырёх порядков. 
Соответствующие спектры, показанные на рис. 10.8, имеют 
сходную структуру, в которой доминируют атомные 
линии Al и полосы AlCl/AlF. При градуировке с помощью 
многоэлементных растворов М1 и М3 для всех элементов, 
кроме Al, отклонение результатов измерений от данных 
сертификатов составило 5-25 %; для Аl наблюдалось 
систематическое занижение результатов за счет молекулярных 
фракций на 30-40 %. Сходство спектров для всех образцов, 
подвергнутых одинаковой химической обработке, позволило 
нормировать результаты измерений к сертифицированным 
данным одного из растворов (OREAS 903). При этом 
систематическое отклонение по Al для остальных 4 

Рис. 10.8. Спектры поглощения паров СО медных и урано-
вых руд, введенных  в печь с коллектором в виде рас-
творов в 4х кислотах.

Fig. 10.8. Absorption vapor spectra of copper and uranium ores 
Reference Materials dissolved in 4 acids in the furnace 
furnished with a carbon fiber collector.

Таблица 10.1
Содержание элементов в анализируемых пробах 

Table 10.1
Content of the elements in the analysed samples

Элемент, линия, нм
Содержание элементов

а b c d
СО, вода*1, мг/л Вода*2, мг/л СО руды*3, % масс СО угля*4, % масс

Al 309.27   -*5 - 4.7÷6.3 1.3÷13
Al 237.31   0.06÷0.87 0.02÷>12 - -
Be 234.86   0.07÷0.41 - (2÷8)∙10-4 -
Bi 223.06     - - (4÷8.5)∙10-4 -
Ca 239.86     - 3.1÷15 0.5÷4 -
Сd 228.8     0.5÷0.8 - - -
Co 240.72 0.02÷0.4 - - -
Cr 359.35      - 0.005÷0.02 (2÷7)∙10-3 -
Cu 324.75    0.5÷0.7 0.02÷0.025 0.03÷0.6 (6÷18)∙10-4

Fe 248.32   0.05÷0.45 1.7÷0.03 0.3÷10 0.2÷2.7
Ga 287.42    - - (1÷2)∙10-3 -
Mg 202.58 - 2÷80 - 0.07÷0.3
Mn 279.48   0.25÷0.42 0.02÷0.12 0.04÷0.09 (22÷160)∙10-4

Ni 232.00 0.05÷1.1 0.06÷0.01 0.008÷0.016 -
Pb 283.31    0.15÷0.26 - (5÷20)∙10-4 -
V 318.40 0.25÷0.42 - - -
Zn 213.96 0.2÷0.52 - - -

Примечания; *1 ‒ стандартные образцы водопроводной воды c введенными примесями:  PTS13-00044.001-003, SABS, South 
Africa; *2 ‒ грунтовые воды из 4-х скважин (спектры, рис. 7.4); *3 – растворы  стандартных образцов медной и урановой руды: 
OREAS 902-904 и OREAS 101a, 102a, Ore Research & Exploration Pty Ltd, Australia (спектры, рис. 10.8); *4 ‒ стандартные образ-
цы угля: SARM 18-20 и золы SABC 106, SABS, South Africa; «-» ‒ данные отсутствуют.
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из 5 образцов было устранено, а для других элементов 
погрешность уменьшилась до 5-10 %.

Аналитические возможности атомизатора гра-
фитовая печь с балластом-коллектором при одновре-
менном многоэлементном определении пока еще изу-
чены недостаточно. Тем не менее, опыт использования 
атомизатора в LS ET AAS подтверждает перспекти-
вы этой технологии. Большая емкость коллектора из 
углеродного волокна или тонкой проволоки тугоплав-
кого металла позволяет варьировать объем дозируемо-
го раствора, сохраняя пробу в центре печи. Коллек-
тор предотвращает растекание и внедрение раствора 
в поры стенки печи, что особенно важно при анализе 
органических жидкостей, и в кристаллическую решет-
ку графита с образованием карбидов и межслойных со-
единений. Коллектор может быть легко адаптирован 
к существующим типам коммерческих атомизаторов.

Печь с графитовым фильтром. Атомизатор 
печь с с графитовым фильтром (рис. 2.7, с и d) исполь-
зовали в LS и HR-CS ЕТ ААS cпектрометрии для ана-
лиза пищевых продуктов, биоматериалов и жидких 
топлив, а также для определения ртути [163-173]. До-
полнительно, перспективы применения атомизатора 
при многоэлементном анализе можно обозначить ис-
ходя из опыта определения Al, Fe, Mg, Cu и Mn, а так-
же S в стандартных образцах угля на уровне от 1 до 
10-4 % мас. [161, 164]. 

Спектральный анализ твердых или жидких ор-
ганических веществ, содержащих высокотемператур-
ные фракции (уголь, нефть), независимо от конкретно-
го метода и аппаратуры, затруднен из-за спектральных 
помех, сопровождающих пиролиз основы пробы. Дли-
тельная и трудозатратная процедура пробоподготовки 

Pис. 10.9. 3D спектр паров пробы СО угля (SARM 18), введеной 
в печь с графитовым фильтром в виде водной суспензии, 
содержащей  0.4 mg угольного порошка, после пиролиза 
при 500 (a) и 600 °С (b).

Fig. 10.9. 3-d vapor spectrum of Reference Material coal (SARM 
18, 0.4 mg) injected in a filter furnace as slurry in water, 
after pyrolysis at 500 (a) and 600 °С(b).

Рис. 10.10. Спктры поглощения при испарении пробы угля (SARM 18) в печи с графитовым фильтром.
Fig. 10.10. Vapor absorption spectra of coal (SARM 18) in a filter furnace.
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в стандартном методе химико-спектрального анализа 
угля, рекомендованном ASTM (American Standards for 
Testing and Materials), включает озоление до достиже-
ния постоянной массы и растворение остатка в смеси 
кислот [299, 300]. На этой стадии применение ICP AES 
спектрометрии позволяет определять элементы в рас-
творе в широком интервале концентраций.

С другой стороны, возможности LS или HR-CS 
ET AAS анализа суспензий позволяют рассчитывать 
на упрощение процедуры пробоподготовки. В этом 
случае, однако, затруднения вызывает необходимость 
многократного разбавления суспензий для согласова-
ния определяемой концентрации с рабочим диапазо-
ном прибора или для уменьшения спектральных по-
мех. Применение многоэлементного LR-CS ET AAS 
спектрометра, оборудованного атомизатором ‒ печью с 
графитовым фильтром, снимает указанные проблемы.

Возможности подавления помех при фильтрации 
паров через нагретый графит иллюстрируют приме-
ры 3D спектров пробы угля SARM-18 на рис. 10.9 [164]. 
Диаграммы a и b, соответствуют атомизации пробы, 
введенной в печь с фильтром в виде суспензии, содер-
жащей 0.4 мг угля, после пиролиза при 500 и 600 °С. 
На диаграмме b непрерывный спектр помехи отсут-
ствует. Подъем температуры сопровождается после-
довательным появлением молекулярных полос NO, 
CN, различных соединений серы и, далее, атомных 
линий элементов. 

Несмотря на технические и методические недоче-
ты, свойственные ранней стадии разработки метода, в 
работах [161, 164] показано, что при простой пробопод-
готовке возможно прямое одновременное определение 
элементов в угле в пределах 3-4 порядков концентра-
ций (табл. 10.1, d). Визуализация эволюции спектров 
позволяет идентифицировать молекулярные спектры 
и найти наиболее интенсивные полосы для оценки 
анионного состава пробы. Так, при анализе угля се-
рия дискретных полос в области 200 нм (рис. 10.10) 
была использована для оценки содержания серы [161]. 

11.	 Заключение 

Возможность одновременного СS-ЕТ ААS опреде-
ления до 10-15 элементов в диапазоне концентраций от 
сотых долей до 20-100 мг/л показана на примере экспери-
ментальной установки со спектрометром сравнительно 
низкого разрешения. Соответствующий коммерческий 
прибор может заменить в аналитических лабораториях 
пламенные АА и, отчасти, ICP эмиссионные анализато-
ры. Простота оптической схемы, возможность прямого 
анализа твердых проб и органических жидкостей, уни-
версальность градуировки, быстрота определения, от-
каз от использования горючих газов и малый расход ар-
гона предоставляют ряд дополнительных преимуществ 
перед существующими приборами и методами элемент-
ного состава веществ. 

Решение проблем стабилизации излучения источ-
ников и быстродействия систем регистрации при созда-
нии СS ET AA спектрометра более высокого разреше-
ния, позволит увеличить чувствительность и точность 

определения элементов. С другой стороны, прибор вы-
сокого разрешения предоставит возможность система-
тизации спектров поглощения атомных и молекулярных 
паров, а соответствующая доработка алгоритма расче-
тов – улучшить методику коррекции атомного поглоще-
ния и расширить круг определяемых элементов вклю-
чая неметаллы. 

Для обоих типов приборов, как высокого, так и 
низкого разрешения, центральной задачей является усо-
вершенствование техники пробоотбора и формирования 
поглощающего слоя на основе изучения механизмов ато-
мизации. В этом плане, визуализация динамики развития 
спектров поглощения при испарении проб предоставля-
ет уникальную возможность получения информации о 
физико-химических процессах при температурах 1500-
2500 ºС, включая реакции термодиссоциации, восстанов-
ления, взаимодействия веществ с подложкой, испарения, 
транспорта паров и других, определяющих аналитиче-
ские характеристики метода. Проведенные исследова-
ния позволяют надеяться, что дальнейшее усовершен-
ствование техники атомизации и алгоритмов обработки 
спектров поглощения предоставит возможность реали-
зовать перспективу многоэлементного CS ET AAS опре-
деления с постоянной градуировкой прибора. 

Аббревиатуры

AAS – Atomic Absorption Spectrometry, атомно-абсорб-
ционная спектрометрия;

AES – Atomic Emission Spectrometry, атомно-эмиссион-
ная спектрометрия;

ET AAS – Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry, 
электротермическая атомно-абсорбционная спек-
трометрия;

ССD – Charge Coupled Device, прибор с зарядовой свя-
зью (ПЗС);

СS – Continuum Source, источник излучения с непре-
рывным спектром;

GTA – Graphite Tube Atomizer, графитовая трубчатая 
печь ‒ атомизатор;

HR – High Resolution, высокое разрешение (для прибо-
ров с полушириной аппаратной функци 1-10 пм); 

ICP – Inductively Сoupled Plasma, индуктивно связан-
ная плазма;

LOD – Limit Of Detection, предел обнаружения;
LR – Low Resolution (для приборов с полушириной ап-

паратной функции более 100 пм);
LS ‒ Line Source, источник излучения с линейчатым 

спектром;
STPF – Stabilized Temperature Platform Furnace (печь с 

платформой со стабилизацией температуры);
PDA – Photodiode Array, фотодиодная линейка;  
PMT – Photomultiplier Tube, фотоумножитель, ФЭУ.

Обозначения

Ā(l,t) – абсорбция излучения парами пробы;
А(l,t) – атомная абсорбция;
AF(l) ‒ контур линии поглощения на выходе спектраль-

ного прибора;
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Ā(p,n), А(p,n) – абсорбция, усредненная в пределах спек-
тральной области одного пикселя и времени од-
ного опроса;

Аf(p,n) – амплитуда флуктуаций абсорбции, обусловлен-
ных дробовым шумом

Abl(p,n) – амплитуда флуктуаций абсорбции в холостом 
опыте;

a – параметр, характеризующий отклонение градуиро-
вочного графика от линейной регрессии;

Bg(l,t) – спектральный фон;
in – внутренний поток аргона в GTA; 
DT  – коэффициент диффузии паров металла в аргоне;
Df – внутренний диаметр GTA;
Еа – энергия активации процесса атомизации;
F(l) - аппаратная функция спектрометра;
h – скорость нагрева GTА;
I0(l) и I(l,t) – интенсивность излучения до и после про-

хождения поглощающего слоя паров пробы; 
Ir (l,t) - интенсивность резонансного излучения из по-

глощающего объема;
J(t) – поток испарения определяемого элемента, вклю-

чая молекулярные фракции;
k(Ts), k0 – скорость атомизации, заданная уравнением 

Аррениуса (3.6); 
Lf – длина GTA;
Mp,b – масса платформы или балласта; 
MnOm, M(c,g) – оксид или металл в конденсированной 

(condensed) или газовой (gas) фазе;
М2(g) – димер металла в газовой фазе;
МС(с) – углеродсодержащее соединение металла в кон-

денсированной фазе;
N0 – cодержание определяемого элемента в пробе; 
NM(c)(t); NMO(c)(t); NMC(c)(t) – содержание определяемого эле-

мента в GTF в конденсированном состоянии в виде 
металла, оксида и углеродсодержащего соединения;

NM(g)(t); NMO(g)(t); NM2(g)(t) – содержание определяемого эле-
мента в GTF в газообразном состоянии в виде сво-
бодного металла, оксида и димера;

NS(t) – суммарное содержание атомов и молекул опреде-
ляемого элемента в полости GTF;

n0 – равновесная концентрация паров элемента в гра-
ничном слое;

n – номер опроса ССD линейки; 
P – давление газа в поглощающем объеме;
p – номер пикселя ССD линейки;
S – интегральная по контуру атомной линии абсорбция;
Sp,b – площадь поверхности платформы или балласта;
Tf, Tf

a и Tf
p – номинальные температуры печи, в том чис-

ле на стадиях атомизации и пиролиза;
Tp,b – температура платформы или балласта;
Ts, Tg – температуры поверхности испарения и газа в по-

лости печи; 
t – время;
α – показатель степени температурной зависимости ко-

эффициента диффузии (3.3):
δλA – полуширина линии поглощения;
δλF

 – полуширина инструментального контура спек-
трального прибора;

l - длина волны;

l0 – длина волны в центре инструментального контура 
линии поглощения;  

v(t) – скорость массопереноса;
τ – среднее время пребывания паров в зоне поглощения;
γ/4π – телесный угол, заданный апертурой пучка света.
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Приложение А1. 
Применение программы МАТЛАБ для моделирования процессов атомизации

Следующая последовательность действий реко-
мендуется при моделировании процессов атомизации 
оксидов в трубчатых графитовых атомизаторах [227]. 

После установки программы МАТЛАБ (версия 
6 или более поздняя) следует скопировать и сохранить 
файлы Main и Data в специальной Matlab m папке. В 
представленном примере по моделированию атомиза-
ции Mn эти файлы названы MnМain MnData; для других 
элементов это может быть, например, PbMain и PbData 
для Pb. Соответствующие поправки должны быть вне-
сены в названия и в содержания файлов (1 и 5 строка, 
соответственно). Справочные данные по термодинами-
ческим характеристикам процессов (1-5) (энтропия и 
энтальпия, H1, S1, H2, S2, etc.) должны быть введены в 
Data файл (удалив символ %) вместе с константой рав-
новесия, например, K1=exp(S1/R-H1/(R*T) вместо K1=0. 

Геометрия печи, поток аргона, температуры пироли-
за и атомизации, время и другие параметры можно из-
менять в соответствии с моделируемыми условиями 
эксперимента. Начальные условия, в том числе, темпе-
ратура, количество частиц каждого сорта и интеграль-
ная абсорбция в произвольных единицах должны быть 
введены в Main file. В приведенном примере для Mn ис-
пользовались начальные условия: температура пироли-
за 1573 К, 3000 условных частиц оксида и 0 для других 
параметров. Результаты расчета можно представить на 
одной или нескольких диаграммах, что также должно 
быть отражено в Main файле. Для начала расчетов надо 
включить МАТЛАБ, вывести в текущую директорию 
файлы Main и Data, а в командную строку ввести имя 
Main файла (например, MnМain). 

MATLAB 6.1 Script: 

Data file: Mndata
function derivs=Mndata(t,y)
T=y(1);  		            % Temperature of the tube, K
OXc=y(2); 		            % Amount of oxide in condensed phase, arbitrary units
Mc=y(3); 		            % Amount of metal formed from oxide in condensed phase
O2=y(4);  		            % Amount of oxygen in gas phase
OXg=y(5);		            % Amount of oxide in gas phase
MCc=y(6);                       %  Amount of metal in condensed phase as carbide
M2g=y(7); 		            % Amount of metal as dimers in gas phase 
Mg=y(8);  		            % Amount of metal as atoms in gas phase
A=y(9);   		            % Integrated absorbance, arbitrary units
Q=y(10);  		            % Normalized integrated absorbance, arbitrary units
% CONSTANTS, PARAMETERS AND VARIABLES
NA=6.022e23;             	 % Avogadro constant, mol^(-1)
R=8.314;                  	 % Gas constants  J*(K*mol)^(-1)
P=1.013e5 ;               	 % Atmospheric pressure, Pa
dm = 3.0e-10;            	 % Average diameter of atoms and molecules  
B=6e8;                      	 % dm^2*P*NA/R, K/m
L=0.02;          		  % Tube length, m 
D=0.006;         		  % Tube diameter, m

Tp=1573;             	             % Pyrolysis temperature, K 
tp=0.2;               		    % Pyrolysis time, s
Ta=2373;            		    % Atomization temperature, K
h=2000;              		    % Heating rate, K/s
c=0;                  		    % Ar flow, m3/s
te=3.67e-3;           	             % Coefficient of thermal expansion for Ar K^(-1)
Dif 0=1.2e-5;            	   % Сoefficient of diffusion for sample vapor in Ar, m^2/s;
n=1.8;                		    % Average temperature factor for diffusion
Dif=Dif 0*(T/298)^n;      	   % Coefficient of diffusion for sample vapor in Ar, m^2/s;
%H1=;                        	   % Enthropy of reaction (1) MO(c)→MO(g), J/mol
%S1=;                        	   % Entropy of reaction (1), J/(mol*K)
K1=0;                            	   % Equilibrium constant of reaction (I)
H2=281000;                   	   % Enthropy of reaction (2) M(c)→M(g), J/mol
S2=141.6;                           % Entropy of reaction (2), J/(mol×K)
K2=exp(S2/R-H2/(R*T));               % Equilibrium constant of reaction (II)
%H3=;                         	    % Enthropy of reaction (3) M(c)→0.5 M2(g), J/mol
%S3=;                          	    % Entropy of reaction (3), J/(mol×K)
K3=0;                            	    % Equilibrium constant of reaction (III)
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H4=384900;                    % Enthropy of reaction (4) MO(c)→M(c)+0.5 O2, J/mol
S4=74.8;                         	    % Entropy of reaction (4), J/(mol×K)
K4=exp(S4/R-H4/(R*T));   	     % Equilibrium constant of reaction (IV)
H7=-286000;                % Enthropy of reaction (5) M(g)+ nC(c)→ MCn(c), J/mol
S7=-142.47;                         % Entropy of reaction (5), J/(mol×K)
K7=exp(S5/R-H5/(R*T));                % Equilibrium constant of reaction (VII)
C=1;                             % Surface area attributed to vacancies in graphite lattice
%EQUATIONS:
z1=(h-h*(sign(T-Ta)+1)/2)*(sign(t-tp)+1)/2;             % Temperature 
v1=8*Dif/L+2*c*te*T/(3.14*D^2)+te*L*z1;            % Average velocity of mass transfer for metal atoms and  dimers  
v2=8*(1+4*L^2/D^2)*Dif/L+2*c*te*T/(3.14*D^2)+te*L*z1;     % Average velocity of transfer for oxygen and oxide mole-
cules
z2=-v2*(B/T)*(K1+K4)*OXc;                                	   % Oxide in condensed phase             
z3=(B/T)*(v2*K4*OXc-v1*(K2+K3)*Mc);              % Metal in condensed phase formed from oxide                          
z4=v2*((B/T)*K4*OXc-L^(-1)*O2);                         % Oxygen                
z5=v2*((B /T)*K1*OXc-L^(-1)*OXg);                      % Oxide in gas phase 
z6=v1*(4*Mg∙C*/D-(B/T)*K7*MCc);                       % Metal-carbon compound on the wall 
z7=v1*((B /T)*K3*Mc-L^(-1)*M2g);                    	    % metal as dimers in gas phase     
z8=v1*(B /T)*K2*Mc +(v2-v1)*(B*x/T)*K1*OXc-z6-v1*Mg/L;       % metal as atoms in gas phase
z9=Mg;                                                          % integrated absorbance (arbitrary units)
z10=L^(-1)*v1*Mg;                                      % normalized integrated absorbance
derivs=[z1;z2;z3;z4;z5;z6;z7;z8;z9;z10];

Main File: Mnmain
clear
options = odeset(‘RelTol’,1e-6,’AbsTol’,[1e-9]);
tspan= [0:0.03:2];
y0=[800 3000  0  0  0  0  0  0  0  0 ]
[t,y]=ode15s(‘Mndata’, tspan, y0, options);
figure (1)
plot(t,y(:,1),t,y(:,2),t,y(:,3),t,y(:,8),t,y(:,9),t,y(:,10))
%title(‘Oxide, metal free and bound by carbon in condensed phase’);
xlabel(‘Time, s’);
ylabel(‘Temperature, K; Amount, arbitrary units’);
hold on
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Приложение А2. 
Спектры поглощения паров галоидных соединений щелочноземельных металлов

Рис. А2-1. 100 мкг BeCl2  (суспензия в хлороформе). 
Fig. A2-1. 100 μg BeCl2 (slurry in chlorophorm).

Pис. А2-2. 100 мкг ВеF2 (суспензия в воде). 
Fig. A2-2. 100 μg ВеF2 (slurry in water).

Рис. А2-3. 100 мкг MgF2 (суспензия в воде). 
Fig. A2-3. 100 μg MgF2 (slurry in water).

Рис. А2-4.  100 мкг CaCl2 (водный раствор).
Fig. A2-4. 100 μg CaCl2 (water solution).

Рис. А2-5. 100 мкг CaF2 (суспензия в воде). 
Fig. A2-5. 100 μg CaF2 (slurry in water).
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Рис. А2-6.  100 мкг Sr (водный раствор SrCl2).
Fig. A2-6. 100 μg Sr (water solution SrCl2). 

Рис. А2-7. 100 мкг SrF2 (суспензия в воде).
Fig. A2-7. 100 μg SrF2 (slurry in  water).

Рис. А2-8.  100 мкг ВaCl2 в водном растворе.
Fig. A2-8. 100 μg BaCl2 in water. 

Рис. А2-9. 100 мкг BaF2 (суспензия в воде).
Fig. A2-9. 100 μg BaF2 (slurry in water).
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Приложение А3. 
Спектры поглощения соединений серы

Рис. A3-1. Cухой остаток 10 мкл 1 %-ного раствора серы в 
этаноле (a) и CCl4 (b) в графитовой печи с пиропокры-
тием (а) и с графитовым фильтром (b). 

Fig. A3-1. Dry residue of 10 μL of 1 % sulfur solution in ethanol (a) 
and CCl4 (b) in a pyrocoated tube (a) and filter furnaces (b).

Рис. A3-2. Cухой остаток 10 мкл 1 % раствора серной кислоты 
в печи с пиропокрытием. Точками показана разность 
абсорбции в спектрах sp.17 и sp.11 после нормирова-
ния при 200 нм.

Fig. A3-2. Dry residue of 10 μL of 1 % sulfuric acid in a pyrocoated 
tube. The dots show difference between spectra sp. 17 and 
sp. 11 after normalization at 200 nm.

Рис. А3-3. 10 мкг сульфида ртути HgS (суспензия в воде) в 
графитовой печи с пиропокрытием.  

Fig. A3-3.  10 μg of mercury sulfide HgS (slurry in water) in a 
pyrocoated tube.

Рис. A3-4. 10 мкг сульфата лития Li2SO4 в печи с пиропокрытием 
(а) и с графитовым фильтром (b).

Fig. A3-4.  10 μg of lithium sulfate Li2SO4 in a pyrocoated tube 
(a) and filter furnace (b)
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Рис. А3-5. 10 мкг сульфида лития LiS (суспензия в воде) в 
печи с пиропокрытием (а) и с графитовым фильтром (b).

Fig. A3-5. 10 μg of lithium sulfide LiS (slurry in water) in a 
pyrocoated tube (a) and filter furnace (b).

Рис. А3-6. 10 мкг сульфата натрия Na2SO4 в печи с пиропокрытием 
(а) и с графитовым фильтром (b).

Fig. A3-6.  10 μg of sodium sulfate Na2SO4 in a pyrocoated tube 
(a) and filter furnace (b).

Рис. А3-7. 1 мкг сульфида натрия NaS (суспензия в воде) в 
печи с пиропокрытием (а) и с графитовым фильтром (b).

Fig. A3-7.  1 μg of sodium sulfide NaS(slurry in water) in a pyrocoated 
tube (a) and filter furnace (b).

Рис. А3-8. 10 мкг сульфида никеля NiS (суспензия в воде) в 
печи с пиропокрытием (а) и с графитовым фильтром (b).  

Fig. A3-8.  10 μg of nickel sulfide NiS (slurry in water) in a 
pyrocoated tube (a) and filter furnace (b).  
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Рис. А3-9. 10 мкг сульфида меди CuS (суспензия в воде) в 
графитовой печи с пиропокрытием. 

Fig. A3-9.  10 μg of copper sulfide CuS (slurry in water) in a 
pyrocoated tube. 

Рис. А3-10. 10 мкг сульфида цинка ZnS (суспензия в воде) 
в печи с графитовым фильтром. Точками показана 
разность абсорбции в спектрах sp. 32 и sp. 22 после 
нормирования при 200 нм.

Fig. A3-10. 10 μg of zinc sulfide ZnS (slurry in water) in the filter 
furnace. The dotted line shows the difference of sp.32 and 
sp.22 after normalization at 200 nm. 
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Приложение А4. 
Интегральные спектры поглощения паров элементов
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Рис. А-4.1. Интегральные спектры поглощения паров элемен-
тов в GTA  после коррекции спектральных помех и 
линеаризации зависимости абсорбции от концентрации 
атомного пара.

Fig. A-4.1. Integrated аtomic absorption spectra of elements in 
a GTA after Bg correction and linearization of function 
absorption vs. concentration of atomic vapor.


